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1
Zusammenfassung
Die Anwendungen von metallorganischen Geru¨stverbindungen (MOFs) sind vielfa¨ltig.
Sie werden ha¨uﬁg als Gasspeicher, fu¨r die selektive Gasadsorption / -trennung und fu¨r
die Katalyse eingesetzt. Eine aktuelle Anwendung ist der Einsatz von MOFs als stati-
ona¨re Phase in der Hochleistungsﬂu¨ssigchromatographie (HPLC). Die Untersuchungen
von Alaerts et al. [2], die Trennung der C8-Alkylaromaten an MIL-53 (Al), dienten als
Grundlage fu¨r die vorliegende Arbeit.
Die Eigenschaften der klassischen Silika-Materialien, die Einsatz in der Chromatogra-
phie ﬁnden, wurden denen der metallorganischen Geru¨stverbindungen gegenu¨berge-
stellt. Die Vor- und Nachteile der jeweiligen Materialien wurden verglichen sowie das
Potential und die Grenzen der MOFs aufgezeigt.
Basierend auf dem Prinzip der pra¨synthetischen Modiﬁkation wurden neue MOFs fu¨r
den Einsatz als stationa¨re Phase von den Projektpartnern synthetisiert. Fu¨r diese neu ent-
wickelten Materialien wurde auf bekannte Methoden zuru¨ckgegriffen, um die chroma-
tographischen Sa¨ulen zu befu¨llen. Die verschiedenen Methoden wurden untereinander
verglichen und entsprechend fu¨r die MOFs angepasst.
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Ausgehend von bereits vero¨ffentlichten Ergebnissen chromatographischer Trennungen
wurden Methoden fu¨r weitere Trennprobleme entwickelt. Die Einﬂu¨sse der verschiede-
nen Parameter wie Lo¨sungsmittel, Volumenstrom, Temperatur und die Partikelgro¨ße der
stationa¨ren Phase auf die chromatographischen Ergebnisse wurden untersucht. Kommer-
ziell erha¨ltliche (chirale) stationa¨re Phasen dienten hierbei als Referenz.
Die chirale Erkennung kann durch die ”3-Punkt-Kontakt-Theorie“ beschrieben werden.
Die Wechselwirkungen der Enantiomere von 1-Phenylethanol (PhEtOH) und der stati-
ona¨ren Phase Bn-chirUMCM-1 wurden untersucht. Es wurde eine Bibliothek an Analyten
erstellt, bestehend aus nicht-chiralen Analyten mit verschiedenen funktionellen Gruppen
sowie eine weitere mit chiralen Verbindungen. Diese Bibliotheken wurden an MOFs vom
Kooperationspartner aus Dresden (DUT-32 und chirDUT-32) systematisch getestet und
die Wechselwirkungen der funktionellen Gruppen mit dem unmodiﬁzierten Material so-
wie die Wechselwirkungen der einzelnen Enantiomere mit dem chiral modiﬁzierten MOF
untersucht.
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Abstract
The applications of MOFs are diverse. They are commonly used as material for gas sto-
rage, gas selective adsorption / separation and catalysis. A recent application is the use
as the stationary phase in high performance liquid chromatography (HPLC). Alaerts et
al. [2] have shown the separation of the C8-alkylaromatics on MIL-53 (Al), which is basis
and starting point for the present thesis.
The properties of the classical silica materials visually applied in chromatography we-
re compared with the properties of the metal-organic frameworks. The advantages and
disadvantages of the different materials were compared as well as the potential and the
limits of the MOFs were shown.
Based on the principle of presynthetic modiﬁcation, new MOFs for the use as stationa-
ry phase were synthesized by the project partners. For these newly developed materials,
well known methods for ﬁlling chromatographic columns were used. These different me-
thods were compared with each other and were adjusted for the MOFs.
Based on already published results of chromatographic separations, methods for further
separation problems were developed. The impact on the chromatographic results of the
different parameters like the solvent, the ﬂow rate, the temperature and the particle si-
ze of the stationary phase were investigated. Commercially available (chiral) stationary
phases were used as a reference.
Chiral recognition can be described by the ”3-point contact theory“. The interaction of
the enantiomers of 1-phenylethanol (PhEtOH) and the stationary phase Bn-chirUMCM-1
were examined. Libraries of analytes were created, one consisting of non-chiral analytes
with various functional groups and one consisting of chiral compounds. These librari-
es were tested systematically on MOFs from the partners from Dresden (DUT-32 and
chirDUT-32) and the interaction of the functional groups with the unmodiﬁed material
and the interaction of single enantiomers with chiral modiﬁed MOF were examined.
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Einleitung und Motivation
2.1 Einleitung
Das Wort Chromatographie setzt sich aus den griechischen Worten χρῶμα = chroma (Far-
be) und γράφειν = graphein (Schreiben) zusammen und bedeutet ”Farbschreiben“. Das
Prinzip geht auf den russischen Botaniker Michail Semjonowitsch Tswett (russ. Mihail
Semnoviq Cvet) zuru¨ck und er verwendete den Begriff im Jahre 1906 erstmals o¨ffent-
lich. Er untersuchte Pﬂanzenextrakte und isolierte unter Verwendung der Chromatogra-
phie verschiedene Farbstoffe [3].
Die unterschiedlichen chromatographischen Methoden beno¨tigen prinzipiell zwei ”Hilfs-
phasen“, die stationa¨re Phase (das Sa¨ulenbett oder die Sa¨ulenpackung) und die ﬂuide
mobile Phase. Je nach Art der mobilen Phase kann die Chromatographie grob in drei Ka-
tegorien eingeteilt werden: die Flu¨ssigchromatographie (LC), die Gaschromatographie
(GC) und die Chromatographie im u¨berkritischen Bereich (SFC). Eine feinere Einteilung
ergibt sich durch Unterteilung in verschiedene Typen stationa¨rer Phasen..
Heutzutage ﬁndet sich die Chromatographie als pra¨parative Anwendung insbesondere
in der industriellen Produktion wieder, um Verbindungen zu reinigen oder zu isolieren,
aber auch in der Analytik zur Auftrennung von Stoffgemischen oder Bestimmung von
Stoffmengengehalten.
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2.2 Motivation
Die Herstellung enantiomerenreiner Produkte ist von großer Bedeutung. So dra¨ngen bei-
spielsweise die Arzneimittelbeho¨rden in den USA und der EU auf ho¨here Enantiome-
renreinheit bei Medikamenten. Wenn Wirkstoffe in zwei Enantiomeren vorliegen, soll die
Zulassung nur erteilt werden, wenn in denMedikamenten nur die gewu¨nschte biologisch
aktive Form enthalten ist [4]. Mehr als die Ha¨lfte der arzneilich verwendetenWirkstoffe in
der Pharmazie ist chiral. Nicht nur in der Pharmazie, sondern auch in der Nahrungsmit-
telindustrie werden enantiomerenreine Produkte beno¨tigt. Tabelle 2.1 zeigt ausgewa¨hlte
Substanzen und ihre Effekte auf den menschlichen Ko¨rper.
Tabelle 2.1: Enantiomere und ihre Wirkung.
chirale Substanz Effekt
R-Thalidomid Sedativum
S-Thalidomid fruchtscha¨digend
L-Dopa Mittel gegen Parkinson
D-Dopa schwere Nebenwirkungen
S-Ketamin Anesthetikum
R-Ketamin halluzinogene Wirkung
S-Barbiturat Sedativum
R-Barbiturat krampﬂo¨send
R,S-Opiat Narkotika
S,R-Opiat Hustenmittel
R,S-Aspartam su¨ßer Geschmack
S,R-Aspartam bitterer Geschmack
S-Limonen Limonengeruch
R-Limonen Orangengeruch
Der Erhalt der enantiomerenreinen Produkte kann u¨ber zwei Wege erfolgen. Der direkte
Weg verla¨uft u¨ber die asymmetrische Synthese / Katalyse und der indirekte Weg geht
u¨ber die Synthese und die anschließende Aufreinigung der racemischen Gemische durch
z. B. chirale HPLC. Die Enantiomerentrennung dient auch als Methode zum Nachweis
chiraler Wechselwirkungen, die fu¨r die asymmetrische Katalyse beno¨tigt werden.
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Der modulare de-novo Aufbau der MOFs scheint ideal fu¨r die Einbindung katalytisch ak-
tiver chiraler Funktionen zu sein. Es besteht eine interdisziplina¨re Zusammenarbeit zwi-
schen organischen Chemikern (Synthese der chiralen Linker), anorganischen Chemikern
(MOF-Synthese und Strukturaufkla¨rung), physikalischen Chemikern (NMR-Charakte-
risierung) und technischen Chemikern (Anwendungsrelevanz in Katalyse und HPLC).
Dies bietet die notwendigen komplementa¨ren Fachkenntnisse, die fu¨r die Herstellung
der hoch geordneten MOFs beno¨tigt werden und erlaubt rationales Design, Synthese und
eindeutige Charakterisierung, um maßgeschneiderte chirale MOFs fu¨r neue Anwendun-
gen zu erhalten.
Trennungen mittels HPLC sind ein ha¨uﬁg genutztes Verfahren zur Aufreinigung ver-
schiedener Produkte. Insbesondere ﬁndet die Trennung von Enantiomeren nicht nur in
der Pharmaindustrie statt. Enantiomerenreine Produkte werden beispielsweise fu¨r die
Herstellung von Polymilchsa¨ure beno¨tigt. Metallorganische Geru¨stverbindungen als sta-
tiona¨re Phase in der HPLC sind vielversprechende Alternativen zu ga¨ngigen poro¨sen
Materialien. Die MOFs zeichnen sich durch eine hohe speziﬁsche Oberﬂa¨che aus und sie
ko¨nnen durch Wahl der Knoten und Linker auf spezielle Probleme angepasst werden. So
ergibt sich eine breites Spektrum an Kombinationen und die MOFs zeigen ein hohes Po-
tential in der Anwendung. Diese Eigenschaften ko¨nnten somit auch den Anforderungen
der Industrie gerecht werden.
Die vorliegende Arbeit siedelt sich im Schwerpunktprogramm (SPP) 1362 ”Porous Metal-
Organic Frameworks“ der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) an. Der Titel des
Teilforschungsgebietes ist ”New Functional Metal-Organic Frameworks for (Enantio)se-
lective Catalysis and Separation“ und diese Arbeit bescha¨ftigt sich mit neuen Materialien
fu¨r die Anwendung in der Flu¨ssigchromatographie.
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Warum sollen nun MOFs in der HPLC verwendet werden? Das erste Argument ist das
modulare strukturelle Design. Dieses erlaubt es zumindest theoretisch, fu¨r nahezu al-
le Trenn- oder Katalyseprobleme einen MOF bereitzustellen. Ein weiterer Vorteil ist das
texturelle Design, da der MOF mit verschiedenen Porengro¨ßen ”maßgeschneidert“ wer-
den kann (Mesoporen fu¨r den Transport, Mikroporen fu¨r die Trennung). Dem gegenu¨ber
steht als Nachteil die Morphologie, denn eine optimale stationa¨re Phase wie z.B. eine
Silika-Phase besteht aus monodispersen spha¨rischen Partikeln. Dies kann ein MOF zur
Zeit noch nicht bieten. Eine Gegenu¨berstellung von herko¨mmlichen Silika-Materialien
und MOFs zeigt Tabelle 2.2.
Tabelle 2.2: Gegenu¨berstellung der Eigenschaften von Silika-Material und MOF.
Silika-Material MOF
Modulares strukturelles Design – +
Texturelles Design – +
Kontrolle der Morphologie + –
Metallorganische Geru¨stverbindungen sind bereits als stationa¨re Phase in der HPLC un-
tersucht worden. Erste erfolgreiche Trennungen, wie die Trennung von Xylol-Isomeren
an MIL-53, wurden durch Alaerts et al. [2] durchgefu¨hrt. Das Ziel dieser Arbeit ist es,
zu zeigen, ob weitere (chirale) MOFs fu¨r den Einsatz als stationa¨re Phase in der HPLC
geeignet sind. Das Ziel ist eine (enantio)selektive Trennung an neuen Materialien.
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3.1 Typischer Aufbau einer HPLC
Eine typische HPLC-Anlage besteht aus einem Eluentenvorrat, der meistens u¨ber einen
Entgaser mit der Pumpe verbunden ist. Je nach Aufbau der Pumpe erfolgt bei mehreren
Eluenten die Mischung entweder nach dem Pumpenkopf (HPG, High Pressure Gradi-
ent, meist bei einer Bina¨rpumpe) oder bereits vor dem Pumpenkopf (LPG, Low Pressu-
re Gradient, meist bei einer isokratischen oder Quaterna¨rpumpe). Eine Vorsa¨ule (Filter)
vor der Injektionseinheit sorgt dafu¨r, dass eventuelle Verunreinigungen durch Feststof-
fe nicht in den eigentlichen Analysebereich geraten. Nach der Injektionseinheit (manuell
oder automatisiert) ﬂießt der Eluent mit dem Analyten durch die Trennsa¨ule. Anschlie-
ßend an die Sa¨ule erfolgt die Detektion, die auf verschiedene Weisen geschehen kann,
je nach Eigenschaften der Analyten und / oder des Eluenten. Von der Detektoreinheit
werden die aufgenommenen Daten an die Datenerfassung und -auswertung weitergelei-
tet und die Analysemischung wird in ein Auffangbeha¨lter (Abfall, manchmal auch ein
Fraktionssammler) weiter geleitet. Der prinzipielle Aufbau einer HPLC kann dem Bild
3.1 entnommen werden.
Bild 3.1: Prinzipieller Aufbau einer HPLC.
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3.2 Grundlagen der HPLC
3.2.1 Durchﬂusszeit t0 und Retentionszeit tR
Die Durchﬂusszeit t0 (fru¨her: Totzeit) ist die Zeit, die eine nicht retardierende Probe (keine
Wechselwirkungen mit der stationa¨ren Phase) beno¨tigt, um von der Aufgabe bis zur De-
tektion zu gelangen. Bei einer Wechselwirkung der Probe mit der stationa¨ren Phase wird
die Probe verzo¨gert und eluiert spa¨ter von der Sa¨ule. Die Zeit, die von der Probenaufgabe
bis zur Registrierung des Peakmaximums vergeht, wird Retentionszeit tR genannt (vgl.
Bild 3.2).
Grundsa¨tzlich ist die Retentionszeit bei gleichbleibenden (chromatographischen) Bedin-
gungen reproduzierbar. Diese chromatographischen Bedingungen sind die Sa¨ule selbst,
der Volumenstrom und die Zusammensetzung der mobilen Phase sowie das Packungs-
material und die Temperatur (vgl. [5–7]).
Bild 3.2: Beispielchromatogramm mit eingetragenen Kennzahlen
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3.2.2 Kapazita¨tsfaktor k
Um einen Vergleich zwischen verschiedenen chromatographischen Systemen (Sa¨ule, Elu-
ent, Analyt) ziehen zu ko¨nnen, muss die Retentionszeit auf einen dimensionslosen Wert
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Der Kapazita¨tsfaktor k (Retentionsfaktor) wird aus der Netto-
Retentionszeit (t′R = tR − t0) berechnet, indem diese mit der Durchﬂusszeit t0 normiert
wird (Gleichung 3.1).
k =
tR − t0
t0
=
t′R
t0
(3.1)
Der Kapazita¨tsfaktor k bestimmt, wann die Peaks relativ zu einer nicht retardierten Probe
von der Sa¨ule eluieren. Da er unabha¨ngig von der Sa¨ulenla¨nge Lc und dem Volumen-
strom V˙ ist, eignet er sich gut zur Identiﬁzierung einer Verbindung. Typische Werte fu¨r
den Kapazita¨tsfaktor sind im Folgenden aufgefu¨hrt [6]:
• k < 1: zu geringe Wechselwirkung mit der stationa¨ren Phase
• 1 < k < 10: optimaler Bereich
• k > 10: Zeit fu¨r die Analyse zu lang
Korrespondierende Halbwertsbreite: Im Verlauf der Arbeit hat es sich als sinnvoll er-
wiesen, die Halbwertsbreite durch den Kapazita¨tsfaktor auszudru¨cken (korrespondie-
rende Halbwertsbreite Δk). Somit war es mo¨glich, beliebige Trennungen aus Einzelkom-
ponentenmessungen durch Auftragen der k-Werte und den korrespondierenden Halb-
wertsbreiten zu beurteilen. Die Berechnung hierfu¨r ist wie folgt:
k+ =
(tR + 12 ⋅w 12
) − t0
t0
(3.2)
k− =
(tR − 12 ⋅w 12
) − t0
t0
(3.3)
Δk = k+ − k− (3.4)
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3.2.3 Selektivita¨t α
Unter der Selektivita¨t α (Trennfaktor) versteht man das Maß fu¨r eine Trennung zweier
nacheinander eluierender Peaks. Sie berechnet sich aus dem Quotienten der Kapazita¨ts-
faktoren bzw. den Netto-Retentionszeiten (Gleichung 3.5).
α =
k2
k1
=
tR2−t0
t0
tR1−t0
t0
=
tR2 − t0
tR1 − t0
(3.5)
mit k2 > k1 ⇒ α > 1
Ein Trennfaktor von α = 1 bedeutet somit, dass die beiden Komponenten zur gleichen Zeit
eluieren (k1 = k2). Ab einer Selektivita¨t von α ≥ 1, 02 ist eine Trennung zweier benachbar-
ter Komponenten mo¨glich, wenn die chromatographischen Bedingungen optimiert wer-
den [8]. Da sich die Selektivita¨t aus den Kapazita¨tsfaktoren ergibt und diese durch die
Wechselwirkungen der einzelnen Komponenten mit der mobilen und stationa¨ren Phase
bestimmt werden, la¨sst sich somit die Selektivita¨t durch Wahl der mobilen und / oder
der stationa¨ren Phase beeinﬂussen.
3.2.4 Basislinienbreite w und Halbwertsbreite w 1
2
Eine chromatische Sa¨ule verha¨lt sich im Idealfall wie ein ideales Stro¨mungsrohr (Plug-
Flow-Reactor, PFR). Die ideale Probenaufgabe wu¨rde einer idealen Stoßmarkierung ent-
sprechen (Dirac-Puls) und das Antwortsignal wa¨re ebenfalls ein Dirac-Puls, d. h. ein Si-
gnal mit der Basislinienbreite 0. Jedoch wird aufgrund physikalischer Effekte (Diffusions-
und Stro¨mungsvorga¨nge) das Signal einer chromatographischen Messung verbreitert.
Wirken diese Effekte isotrop, dann erha¨lt man Signale, die die Form einer Gaußkurve
haben. Eine mathematische Beschreibung einer idealen Gaußkurve lautet wie folgt [9]:
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y = hp ⋅ e
−[ (t−tR)2
2⋅σ2
]
(3.6)
hp ist die Peakho¨he und σ ist die Standardabweichung. Die Standardabweichung ergibt
sich aus dem Abstand der Wendepunkte gema¨ß:
WP2 −WP1 =2 ⋅ σ (3.7)
Die Basislinienbreite w ist die Breite eines chromatographischen Signals, das von den
Tangenten an den Wendepunkten (gestrichelte Linie) des Signals und der Basislinie ein-
geschlossen wird (vgl. Bild 3.3 auf Seite 15). Die Basislinienbreite berechnet sich zu:
w =4 ⋅ σ (3.8)
Die Halbwertsbreite w 1
2
ist dagegen die Breite eines Signals auf halber Ho¨he des Peaks:
w 1
2
=
√
8 ⋅ ln 2 ⋅ σ = 2, 355 ⋅ σ (3.9)
Diese mathematischen Beschreibungen gelten nur fu¨r (anna¨hernd) symmetrische Peaks.
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Bild 3.3: Schematisches Beispielchromatogramm mit eingetragenen Kennzahlen
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3.2.5 Auﬂo¨sung RS
Eine wichtige Gro¨ße bei chromatographischen Trennungen ist die Auﬂo¨sung RS zweier
benachbarter Peaks. Der optimale Abstand zweier Peaks ist dann erreicht, wenn beide
Peaks von einander bis zur Basislinie getrennt sind. Ist der Abstand jedoch sehr groß,
verla¨ngert dies die Analysezeiten. Die Auﬂo¨sung ist proportional zu dem Abstand der
beiden Peakmaxima. Sie bestimmt sich aus der Differenz der Retentionszeiten und dem
Mittelwert der Basislinienbreiten (Gleichung 3.10) bzw.Halbwertsbreiten (Gleichung 3.11).
RS = 2 ⋅
tR2 − tR1
w1 +w2
(3.10)
Unter Verwendung der Gleichungen 3.8 und 3.9 erha¨lt man folgende Gleichung:
RS = 1, 18 ⋅
tR2 − tR1
w 1
2 ,1
+w 1
2 ,2
(3.11)
Im Folgenden sind die Bereiche fu¨r die Auﬂo¨sung aufgefu¨hrt:
• RS < 1: u¨berlappende Peaks bilden einen breiten Peak mit Fronting oder Tailing
• RS = 1: nahezu getrennte Peaks
• RS ≥ 1, 5: basisliniengetrennte Peaks
Werte fu¨r die Auﬂo¨sung von RS ≫ 1, 5 werden selten angestrebt, da bei RS = 1, 5 bereits
von einer vollsta¨ndigen Trennung ausgegangen wird und gro¨ßere Werte nur zu einer
Verla¨ngerung der Analysenzeiten fu¨hren wu¨rde.
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3.2.6 Tailingfaktor und Asymmetrie
Wie weit ein Peak von einer idealen Gaußkurve abweicht, wird durch die Symmetrie be-
schrieben. Hier gibt es zwei verschiedene Methoden zur Bestimmung. In Europa wird
die Asymmetrie AS in 10 % der Peakho¨he nach Gleichung 3.12 bestimmt und in den USA
wird nach Vorgaben der USP (United States Pharmacopeia) in 5 % der Peakho¨he ausge-
wertet und nach Gleichung 3.13 der Tailingfaktor TF bestimmt [10].
AS =
b
a
(3.12)
TF =
a + b
2a
(3.13)
% h
a b
Bild 3.4: Schematische Darstellung zur Berechnung der Asymmetrie (nach Stauffer [10]).
Ein absolut symmetrischer Peak hat einen Wert von AS = 1. Ein langsames Ansteigen und
schnelles Abfallen des Signals nennt man Fronting (AS < 1). Wenn man hingegen einen
schnellen Anstieg und ein langsames Abfallen erha¨lt, spricht man von Tailing (AS > 1).
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3.2.7 Bodenzahl N und Bodenho¨he H
Eine chromatographische Sa¨ule la¨sst sich in ihrer Leistungsfa¨higkeit anhand der Trenn-
stufenzahl charakterisieren. Die Trennstufenzahl N wird aus einemChromatogramm mit-
tels der Gleichungen 3.14 oder 3.15 berechnet [11]:
N = 16 ⋅ (
tR
w
)
2
(3.14)
N = 5, 54 ⋅
⎛
⎝
tR
w 1
2
⎞
⎠
2
(3.15)
tR: Retentionszeit; w: Basislinienbreite; w 1
2
: Halbwertsbreite.
Die Bodenho¨he H wird dann mit der Bodenzahl N und der Sa¨ulenla¨nge L berechnet [11]:
H =
L
N
(3.16)
Um jetzt Sa¨ulen mit verschiedenen Partikeldurchmessern vergleichen zu ko¨nnen, wird
die Bodenho¨he mit dem Partikeldurchmesser normiert und die reduzierte Bodenho¨he
berechnet:
h =
H
dp
(3.17)
3.2.8 Reduzierte Lineargeschwindigkeit ν
Zur besseren Vergleichbarkeit werden auch in der Chromatographie reduzierte Gro¨ßen
verwendet. Mit der Lineargeschwindigkeit des Eluenten u = Lct0 ergibt sich die reduzierte
Lineargeschwindigkeit ν:
ν =
udp
Dm
=
Lcdp
t0Dm
(3.18)
18
3.2 Grundlagen der HPLC
3.2.9 van-Deemter-Gleichung und van-Deemter-Plot
Um den optimalen Fluss fu¨r chromatographische Trennungen zu ermitteln, greift man
auf die van-Deemter-Gleichung (Gleichung 3.19) zuru¨ck [12]:
H = HETP = A +
B
u
+C ⋅ u (3.19)
A = 2 ⋅λ ⋅ dp (3.20)
B = 2 ⋅Dm ⋅ Llab (3.21)
C =
ts
tm
(1+ tstm )
2 ⋅
d2p
Ds
(3.22)
Erkla¨rung der einzelnen Terme
Streudiffusion A: Nach Gleichung 3.20 setzt sie sich aus dem Partikeldurchmesser dp
und dem Packungsfaktor λ zusammen. Der Packungsfaktor beschreibt sowohl die Par-
tikelform als auch die Homogenita¨t der Packung. Sind die Partikel zu groß, wird der
A-Term sowie sein Beitrag in der van-Deemter-Gleichung zu groß, so dass ein Minimum
der Kurve schwer zu ermitteln ist.
Longitudinaldiffusion B: Der B-Term (Gleichung 3.21) der Gleichung ist unabha¨ngig
von der Partikelgro¨ße. Wird er alleine betrachtet, zeigt sich ein deutlich geringerer Beitrag
zur van-Deemter-Gleichung bei hohen Volumenstro¨men.
Massentransferkoefﬁzient C: Hier hat der Partikeldurchmesser einen quadratischen
Beitrag zur Gleichung. Dieser Beitrag kann jedoch durch die Diffusionskonstante der
stationa¨ren Phase Ds kompensiert werden, wenn ein hochporo¨ses Material mit geringer
Diffusionshinderung als stationa¨re Phase eingesetzt wird. Im Gegensatz zum zuvor ge-
nannten B-Term vergro¨ßert sich bei dem C-Term (Gleichung 3.22) der Beitrag zur Haupt-
gleichung mit steigendem Volumenstrom.
Der optimale Fluss kann theoretisch aus der van-Deemter-Gleichung im Voraus berech-
net werden. Das Problem ist jedoch, dass die Parameter der Gleichung nicht einfach
vorherzusagen sind. Deshalb werden Messungen bei unterschiedlichen Volumenstro¨men
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durchgefu¨hrt, daraus die entsprechenden Bodenho¨hen bestimmt und diese gegen die li-
neare Fließgeschwindigkeit u aufgetragen. Im Anschluss werden die Messwerte durch
eine Kurve angepasst und man kann so experimentell den optimalen Fluss bestimmen.
Ein van-Deemter-Plot ist in Bild 3.5 schematisch gezeigt.
uopt
Hmin
u / m s−1
H
E
T
P
/
μ
m
Streudiffusion A
Longitudinaldiffusion Bu
Massentransferkoefﬁzient C ⋅ u
Van-Deemter-Plot HETP = A + Bu +C ⋅ u
Bild 3.5: Schematisches Darstellung eines Van-Deemter-Plots.
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3.3.1 Sa¨ulenbefu¨llung
Nach Synthese und Aufarbeitung werden die Materialien in die chromatographischen
Sa¨ulen gepackt. Zur Befu¨llung wird die Sa¨ule auf einer Seite mit einer Fritte, einem Fil-
ter bzw. Filtersatz verschlossen und nach der Befu¨llung wird die zweite Seite auf glei-
che Weise verschlossen. Typische Gro¨ßen fu¨r analytische Sa¨ulen liegen bei einem Innen-
durchmesser zwischen 2 und 4,6 mm sowie einer Sa¨ulenla¨nge zwischen 100 und 250 mm
(seltener L = 50 mm). Seit Beginn der Flu¨ssigchromatographie wurden verschiedene Fu¨ll-
methoden entwickelt.
Trockenfu¨llung: Fu¨r die Trockenbefu¨llung chromatographischer Sa¨ulen gibt es unter-
schiedliche Methoden, die in der Vero¨ffentlichung von Kirkland [13] beschrieben sind:
Bulk-Fill: U¨ber einen Edelstahltrichter wird das Material bis zur Sa¨ulenoberkante ein-
gefu¨llt, mehrfach durch Aufschlagen auf den Boden und seitliche Schla¨ge mit einem
Holzspatel verdichtet. Diese Prozedur wird so lange wiederholt, bis die Sa¨ule bis zur
Sa¨ulenoberkante gepackt ist.
Lateral Vibration: Das Material wird wie bei der zuvor genannten Methode langsam in
die Sa¨ule gefu¨llt, wa¨hrend dessen wird durch einen Motor kontinuierlich eine Vibration
seitlich an der Sa¨ule auf Ho¨he der Packungsoberﬂa¨che erzeugt. Als letzter Schritt wird die
gefu¨llte Sa¨ule auf den Tisch aufgeschlagen, um eine letzte Nachpackung zu gewa¨hrleis-
ten. Das entstehende Leervolumen wird nachgefu¨llt und die Sa¨ule danach verschlossen.
Vertical Vibration: Die Sa¨ule wird lose senkrecht eingespannt, auﬂiegend auf einer Vibra-
tionsplatte, die vertikale Vibrationen erzeugt. Auch bei dieser Methode ist, wie zuvor
genannt, der letzte Schritt ein Aufschlagen der Sa¨ule auf den Boden bzw. auf den Tisch,
um eine letzte Nachpackung zu gewa¨hrleisten. Das dabei neu entstehende Leervolumen
wird mit stationa¨rer Phase nachgefu¨llt und die Sa¨ule wird mit Quarzwolle abgedichtet.
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Tamping: Das Material wird in Aliquoten in die Leersa¨ule eingefu¨llt und jeweils mit einem
Edelstahlstempel festgedru¨ckt, dieser dann langsam entfernt, um keine Verwirbelungen
durch den Vakuumeffekt zu verursachen. Diese Prozedur wird so lange wiederholt, bis
die Sa¨ule gefu¨llt ist.
Tap-Fill: Diese Methode ist eine Kombination aus Bulk-Fill und Tamping, bei der das Ma-
terial in kleinen Portionen eingefu¨llt wird, auf dem Tisch aufgeschlagen und gleichzeitig
mit einem Holzspatel seitlich gegen geschlagen wird. Als Abschluss wird die Sa¨ule dann
noch fu¨r 5 - 10 Minuten auf den Tisch aufgeschlagen und nachgefu¨llt, um Totvolumina
zu vermeiden.
Modiﬁed Tap-Fill: Diese Methode ist identisch zur zuvor genannten, mit der einzigen Aus-
nahme, dass die Sa¨ule 80 - 100 mal (bei 2 - 3 Schla¨gen die Sekunde) nach jeder Portion
geschlagen wird. Als Abschluss wird die Sa¨ule noch fu¨r 15 - 20 Sekunden auf den Tisch
geschlagen ohne die seitlichen Schla¨ge.
Slurryfu¨llung: In einem US-Patent von C. C. Siemion [14] ist eine Vorrichtung fu¨r die
Slurryfu¨llung dargestellt. Bei diesem Verfahren wird die Suspension in Alkohol (Isopro-
panol) angesetzt und in ein Vorratsgefa¨ß gegeben, das mit zwei weiteren Flu¨ssigkeiten
gefu¨llt ist, der ”upper liquid phase“ (z. B. Isooctan) und der ”lower liquid phase“ (z.
B. Tetrachlorkohlenstoff). Die Slurry bildet dann die sogenannte ”middle liquid phase“,
und diese drei Phasen werden dann mittels Druckluft durch eine Vorsa¨ule und schließ-
lich durch die zu befu¨llende Sa¨ule gepresst (
”
three-phase-method“).
Die Vero¨ffentlichung von Meyer und Hartwick [15] beschreibt verschiedene Verfahren
fu¨r eine Slurry-Packung von HPLC-Sa¨ulen. Zum einen die sogenannte Constant-Pressure-
und zum anderen die Constant-Flow-Methode. Bei beiden Methoden wird die stationa¨re
Phase zuna¨chst in einem verschlossenen Gefa¨ß mit verschiedenen Mengen Lo¨sungsmit-
tel geschu¨ttelt und anschließend fu¨r 5 Minuten in einem Ultraschallbad behandelt. Die
zu befu¨llende Sa¨ule wird mit Lo¨sungsmittel befu¨llt, anschließend wird das Vorratsgefa¨ß
mit einer a¨quivalenten Menge an Suspension (30, 65 und 100 mg ml−1) befu¨llt und die-
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se dann durch die Sa¨ule gepresst. Es wird ein Vergleich der Fu¨llmethoden mit konstan-
tem Druck und mit konstantem Volumenstrom gezeigt. Ebenso wird der Unterschied
zwischen Aufwa¨rts- und Abwa¨rtspacken untersucht. Die Abwa¨rtspackung erzielte 37%
ho¨here Bodenzahlen. Mit der Constant-Flow-Methode wurden jedoch geringere Boden-
zahlen erhalten.
Im Gegensatz zu der anfangs erwa¨hnten Vero¨ffentlichung von Kirkland [13] bescha¨ftigt
sich der Autor in seiner Vero¨ffentlichung von 2006 [16] nicht mit Trockenfu¨llmethoden,
sondern mit Methoden, bei denen die Sa¨ule mit einer Suspension befu¨llt wird:
Balanced density method: Die Dichte des Lo¨sungsmittels der Suspension entspricht der
Dichte der stationa¨ren Phase, damit sich die Partikel nicht vorzeitig absetzen oder auf-
schwimmen. Dem gleichen Gedanken liegt die high viscosity method zu Grunde. Hierbei
soll die hohe Viskosita¨t ein Absetzen der Partikel in der Slurry verhindern. Diese Metho-
de ist fu¨r irregula¨re Partikel und solche mit einer breiten Gro¨ßenverteilung geeignet. Im
Gegensatz dazu steht die low viscosity method: Fu¨r Partikel mit einer engen Gro¨ßenvertei-
lung ist diese Methode eine Mo¨glichkeit, chromatographische Sa¨ulen schnell zu befu¨llen.
Fu¨llung von Kapillarsa¨ulen Eine Methode, um PEEK-Kapillarsa¨ulen fu¨r die Micro-
HPLC zu befu¨llen, ist die von Cappiello et al. [17] beschriebeneMethode des Soap-Packing.
Dieses Verfahren wird fu¨r C8- und C18-Silika-Materialien angewendet. Das Sa¨ulenmate-
rial wird mit einer 1%-igen Natriumlaurylsulfat-Lo¨sung vor dem Packungsvorgang be-
handelt, um elektrostatische Effekte bei der Fu¨llung zu vermeiden.
Ebenfalls fu¨r die Packung von Kapillarsa¨ulen, hier fu¨r die Elektrochromatographie, wer-
den in der Vero¨ffentlichung von Colo´n et al. [18] verschiedene Methoden vorgestellt:
Pressure packing using slurry: Dies ist eine Standardmethode, bei der eine Suspension mit
einer Konzentration von 50 - 100 mg ml−1 angesetzt, in ein Vorratsgefa¨ß gegeben und mit
einem geeigneten Lo¨sungsmittel in die Sa¨ule gepresst wird. Unterstu¨tzend kann eine Be-
handlung im Ultraschallbad eingesetzt werden, um die Packung zu verdichten [19].
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Using supercritical CO2 as the carrier: Ein Verfahren, das in der HPLC und der SFC (su-
percritical ﬂuid chromatography) angewendet wird. Hier wird die stationa¨re Phase in
angemessener Menge trocken vorgelegt und mit einer entsprechenden Vorrichtung dafu¨r
gesorgt, dass die Bedingungen fu¨r u¨berkritisches CO2 gewa¨hrleistet werden. Ebensowird
hierbei unterstu¨tzend auf Ultraschall zuru¨ckgegriffen. Die Sa¨ule wird bei einem Druck
von 200 - 300 bar befu¨llt und u¨ber 4 - 5 Stunden langsam entspannt, um Verwirbelungen
zu vermeiden [20, 21].
Electrokinetic packing: Dieses Verfahren beruht auf dem elektroosmotischen Fluss (EOF).
In ein Vorratsgefa¨ß wird eine Suspension vorgelegt, die mit einer Mischung aus Lo¨sungs-
mittel und Elektrolyt angesetzt wurde. Das Vorratsgefa¨ß wird unter die zu befu¨llende
Sa¨ule gespannt und die Oberseite wird mit einem weiteres Gefa¨ß verbunden. Das untere
Gefa¨ß fungiert als Anode und das obere als Kathode. Anschließend wird unter Schu¨tteln
der Vorrichtung ein elektrisches Feld, welches schrittweise bis 30 kV erho¨ht wird, ange-
legt [22].
Packing by centripetal forces: Eine Suspension (10 - 50 mg ml−1) wird in einem Vorrats-
gefa¨ß vorgelegt und an beiden Enden werden die zu befu¨llenden Sa¨ulen angeschlossen.
Die Vorrichtung wird an einen Motor angeschlossen und die Befu¨llung wird bei 3000
Umdrehungen pro Minute durchgefu¨hrt [23].
Packing by gravity: Ein Sedimentationsverfahren. In einem Vorratsgefa¨ß wird eine Sus-
pension (10 mg ml−1) vorgelegt, mit der zu befu¨llenden Sa¨ule verbunden und u¨ber einen
Zeitraum von 12 - 48 Stunden (abha¨ngig von der Partikelgro¨ße) setzt sich das Material in
der Sa¨ule ab. Etwa alle 4 Stunden wird die Slurry durch eine frisch im Ultraschall behan-
delte ausgetauscht [24].
Entrapped chromatographic material: Polymerisation / Synthese der stationa¨ren Phase in-
nerhalb der Sa¨ule oder Einschließen der stationa¨ren Phase durch einen Sol-Gel-Prozess
oder durch Sintern [25, 26].
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Ein Teil der aufgefu¨hrten Methoden fu¨r die Kapillarsa¨ulenbefu¨llung wa¨ren auch fu¨r die
Befu¨llung von Standard-HPLC-Sa¨ulen denkbar. Das Verfahren, bei der sich die stationa¨re
Phase durch Gravitation packt, wird angewendet, aber die Sa¨ulenbefu¨llung dauert hier-
bei etwa 48 Stunden und das Sa¨ulenbett muss trotzdem noch durch Druck nachgepackt
werden. Ein Verfahren, das Sa¨ulenbett durch Polymerisation herzustellen, wurde in der
Arbeitsgruppe von Prof. Buchmeiser im Jahre 2001 beschrieben [27], ein weiteres im Jahre
2006 fu¨r Kapillarsa¨ulen durchgefu¨hrt [28] und im Jahre 2007 bei gro¨ßeren Sa¨ulen fu¨r die
Flu¨ssigchromatographie eingesetzt [29].
3.3.2 Sa¨ulencharakterisierung
Um eine Sa¨ulenpackung zu bewerten, wird die speziﬁsche Permeabilita¨t zu Rate gezo-
gen. Sie beschreibt die Durchla¨ssigkeit eines Sa¨ulenbettes. Die speziﬁsche Permeabilita¨t
berechnet sich nach folgender Formel [5]
K0 = 4⋅V˙⋅η⋅Lc
d2c ⋅π⋅Δp = 21, 2 ⋅ 10−8
V˙⋅η⋅Lc
d2c ⋅Δp (3.23)
und beinhaltet den Volumenstrom V˙ in ml min−1, die Viskosita¨t des Eluenten η in mPa s,
die La¨nge Lc und den Durchmesser dc einer Sa¨ule in mm sowie den Druckverlust Δp
in bar. Somit werden die wichtigsten Parameter eines chromatographischen Systems ab-
gedeckt. Die Werte fu¨r eine optimale Sa¨ulenpackung bewegen sich zwischen 2⋅10−8 und
7⋅10−8 mm2. In diesem Bereich bewegen sich sowohl partikula¨re als auch monolithische
Sa¨ulen, wobei monolithische Sa¨ulen teilweise noch gro¨ßere Permeabilita¨ten aufweisen
ko¨nnen (vgl. [30, 31]). Letztere weisen jedoch einen breiteren Bereich von 0,15 ⋅10−8 bis
8,4⋅10−8 mm2 (fu¨r Polymethacrylat basierende monolithische Sa¨ulen) auf.
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Eine a¨ltere Vero¨ffentlichung der Serie ”Publikationen zu wissenschaftlichen Filmen“ [11]
bescha¨ftigt sich mit den Grundgleichungen der Chromatographie sowie einer anderen
Art, die Permeabilita¨t einer Sa¨ule zu bestimmen. Sie deﬁniert die Permeabilita¨t als
K = u⋅Lc
Δp (3.24)
Mit u = Lct0 kann man auch schreiben
K = L
2
c
Δp⋅t0 (3.25)
[K] = mm2 s−1 bar−1
Optimale Werte der Permeabilita¨t fu¨r HPLC-Sa¨ulen sollten bei 6 mm2 s−1 bar−1 liegen.
Der Vergleich von Sa¨ulen, Sa¨ulenpackungen und Packmethoden gestaltet sich manch-
mal schwierig, und ist teilweise nicht validiert, weil es zu Ungenauigkeiten bei den Test-
prozeduren kommen kann. Die Vero¨ffentlichung von Bristow und Knox [32] gibt eine
Zusammenfassung der Testprozeduren und schla¨gt ein Standardvorgehen vor:
I. Folgende Daten sollen aufgezeichnet werden:
(a) Betriebsbedingungen wie Temperatur, Packmethode, Zusammensetzung des
Eluenten und des Testgemisches, Detektions- und Injektionsmethode.
(b) Eigenschaften von Eluent und Lo¨sungsmittel.
(c) Sa¨ulengeometrie und Partikelgro¨ße.
(d) Chromatographische Parameterwie Retentionszeit, Volumenstrom undDruck-
verlust.
II. Berechnung folgender chromatographischer Eigenschaften:
(e) Die Haupteigenschaften wie die reduzierte Bodenho¨he und die reduzierte Li-
neargeschwindigkeit ν.
(f) Die Hilfseigenschaften wie der Kapazita¨tsfaktor und die totale Porosita¨t.
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Anhand dieser Aufzeichnungen und der reduzierten Parameter lassen sich die verschie-
denen Sa¨ulen und Packmethoden auf einfache Art miteinander vergleichen.
Im Hinblick auf die verschiedenen Packmethoden chromatographischer Sa¨ulen muss
auch das Prinzip desmonolithischen Sa¨ulenbetts betrachtet werden.Hier ist die Vero¨ffent-
lichung von Bidlingmaier et al. [33] zu nennen, die den Vergleich zwischen einer 5-μm
C18- und einer monolithischen C18-RP-Sa¨ule zieht. Das Ergebnis der Untersuchungen
zeigte, dass die monolithische Sa¨ule eine um den Faktor 4 ho¨here Permeabilita¨t besitzt.
Dies hat zur Folge, dass die monolithische Sa¨ule bei einem deutlich ho¨heren Fluss be-
trieben werden kann. Trotz des hohen Flusses konnte eine bessere Performance erreicht
werden. Der gro¨ßte Vorteil einer solchen Sa¨ule ist ein deutlich geringerer Druckverlust
u¨ber die Sa¨ule bei gleichen Trenneigenschaften.
Gerade im Bereich der Sa¨ulenpackungen zeigen sich noch Weiterentwicklungen. Dies
ist auch notwendig, weil der Anwender hohen Durchsatz, hohe Auﬂo¨sungen und hohe
Empﬁndlichkeiten haben mo¨chte. Der Artikel von Majors [34] beschreibt die historische
Entwicklung der Sa¨ulenpackungen: Die ersten Partikel fu¨r die Flu¨ssigchromatographie
waren mit einem poro¨sen Material beschichtete Mikroglasperlen mit einem Durchmesser
von ungefa¨hr 100 μm. Ende der 60er Jahre des vergangenen Jahrhunderts begann dann
die HPLC mit poro¨sen Partikeln zwischen 40 und 50 μm. Schon Anfang der 1970er Jah-
re entwickelte sich die stationa¨re Phase zu einer Silika-Phase mit Partikeln kleiner als
10 μm und entsprechende Packmethoden wurden etabliert [35]. Es waren vorerst noch
irregula¨re Partikel, die fu¨r die Sa¨ulenpackung verwendet wurden, bis in den 1970er Jah-
re dann auch spha¨rische Partikela entwickelt wurden. Weitere Entwicklungen fu¨hrten
dann von Typ A Silika-Material (Silikagel Typ A, entha¨lt hohe Spuren von Metallen) u¨ber
Silika-Material vom Typ B (Silikagel Typ B, geringe Metallspuren) bis hin zum hochrei-
nen Silika-Material in den fru¨hen 1990er Jahren.
aTypischerweise werden die spha¨rischen Silika-Partikel aus wa¨ssrigem Tetrachlorsilan und Silberoxid
oder aus Natriumkieselsa¨ure durch Ionenaustausch hergestellt [36]. Die Porengro¨ße und der Partikeldurch-
messer sind abha¨ngig von der Konzentration der Kieselsa¨ure. Weitere Verfahren, die heutzutage Einsatz
ﬁnden, sind die Perlpolymerisation und die Spru¨htrocknung.
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Neben den herko¨mmlichen poro¨sen Materialien zeigte sich auch eine Entwicklung zu
spezielleren Materialien mit einem hierarchischen Porensystem, den sogenannten Perfu-
sionspartikeln. Diese bestehen aus Transportporen von 600 - 800 nm und Diffusionsporen
von 80 - 150 nm Durchmesser. Der Eluent ﬂießt ungehindert durch die Transportporen,
hingegen stagniert er bei den Diffusionsporen. Der Analyt kann aber schnell in diese Po-
ren hinein- und wieder herausdiffundieren. Diese Partikel haben den Vorteil, dass es zu
sehr kurzen Wegen des Analyten in der stationa¨ren Phase kommt. Dies fu¨hrte in den
1980er Jahren schon zu erho¨hter Performance in der Chromatographie [34].
Die Verwendung von unporo¨sen oberﬂa¨chenbehandelten Materialien war ein weiterer
Weg, den Massentransport zu verbessern. Es gibt zwei Arten von unporo¨sen Packungen:
unporo¨ses Silika-Material und unporo¨ses Harz. Das unporo¨se Silika-Material erinnerte
stark an die anfangs eingesetzten poro¨sen Materialien, jedoch zeigten die unporo¨sen Par-
tikel schon durch ihre Gro¨ße von 1 - 2 μmb deutlich bessere Performance [34].
Ende der 90er Jahre des vergangenen Jahrhunderts wurden die monolithischen Phasen
entwickelt und kommerzialisiert. Neben Sol-Gel-Silika mit irregula¨rer Porengeometrie
gibt es noch weitere nicht-Silika-Phasen wie Polystyrol-Divinylbenzol-(PS-DVB)-Copoly-
mere, weitere organische Polymere, Zirkonoxid, graphitisierte Kohle sowie Hydroxyapa-
tit [34].
Eine einfache Synthese fu¨r eine monolithische Sa¨ule ist in der Publikation von Bindis et
al. [39] vorgestellt. Hierbei wird der polymere Monolith aus Butylmethacrylat hergestellt,
welches mit Ethylenglycoldimethacrylat in einem porogenen System aus 1,4-Butandiol,
1-Propanol und Wasser vernetzt wird. Als Test wurde Toluol von Naphthalin getrennt,
des Weiteren konnte Thiamin von Riboﬂavin getrennt werden.
Die Pra¨paration sowie Modiﬁkation polymerer Monolithsa¨ulen wurde in einer Vero¨ffent-
lichung von Svec [40] beschrieben. Mittels dieser Sa¨ulen konnten verschiedene Proteine
sowie standardisierte aromatische Testmischungen voneinander getrennt werden. Eben-
bHerstellung unporo¨ser Partikel in den Gro¨ßen von 0,05 bis 2 μm nach dem Sto¨ber-Prozess [37, 38].
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so ﬁnden mittlerweile monolithische stationa¨re Phasen in der Kapillarﬂu¨ssigchromato-
graphie Einsatz. Der U¨bersichtsartikel von Sˇtulı´k et al. [41] zeigt den Stand der Pra¨para-
tion und den Einsatz der Monolithen in der Flu¨ssigchromatographie.
Monilithische Sa¨ulen ﬁnden hauptsa¨chlich Einsatz in der Trennung großer Polymere und
Biopolymere. Als Beispiel hierfu¨r ko¨nnen hierfu¨r auch Arbeiten aus der Arbeitsgruppe
von Prof. Buchmeiser aufgefu¨hrt werden. Im Jahre 2002 wurden membranartige mono-
lithische Kapillarsa¨ulen fu¨r die Trennung von Biopolymeren hergestellt [42]. Die weite-
re Forschung im Bereich der monolithischen Sa¨ulen dieser Arbeitsgruppe bezieht sich
hauptsa¨chlich auf monolithische Kapillarsa¨ulen sowie Sa¨ulen fu¨r die Gro¨ßenausschluss-
chromatographie. Eine Vero¨ffentlichung bescha¨ftigt sich jedoch mit monolithischen Tra¨-
gern fu¨r die RP und Anionenaustauschchromatographie bei gro¨ßeren Sa¨uleninnendurch-
messern von 3 bis 49 mm [43].
Vergleich Core-Shell-Partikel und Monolith
Core-Shell-Materialien haben einen Durchmesser von 1,7 - 2,7 μm und eine a¨ußere sowie
poro¨se Schicht mit 0,25 - 0,5 μm Dicke. Dank der kurzen Diffusionswege ermo¨glichen
die Partikel eine rasche und efﬁziente Trennung. Man erha¨lt kleinere Trennstufenho¨hen,
kann mit ho¨heren Flu¨ssen analysieren und erha¨lt so beispielsweise bei einer 10 cm lan-
gen Sa¨ule bis zu 40.000 Bo¨den. Dies ist beispielsweise bei Peptid-Trennungen vorteilhaft.
Jedoch ko¨nnen diese Partikel nicht ihr gesamtes Potential bei herko¨mmlichen Anlagen
zeigen, da sie aufgrund der kleinen Partikel die beno¨tigten Dru¨cke von bis zu 1000 bar
nicht liefern ko¨nnen [44].
Einen Ausweg aus dem zuvor genannten Druckproblem bieten die monolithischen Pha-
sen. Sowohl das poro¨se Geru¨st als auch die Kana¨le haben u¨blicherweise eine Dicke von
1 μm. Monolithen bieten dank ihrer hohen Permeabilita¨t die Mo¨glichkeit, das System bei
niedrigen Dru¨cken zu betreiben. Allerdings tun sich die kommerziellen Hersteller mit
der Synthese schwer, insbesondere bei den Materialien auf Silikagel-Basis [44].
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3.4 Methodenentwicklung
3.4.1 Eigenschaften der mobilen Phase
Die mobile Phase hat eine Reihe von Anforderungen zu erfu¨llen. Sie muss eine hohe
Reinheit aufweisen und sie darf keine Schwebstoffe enthalten, da diese sich in der Anlage
oder der Trennsa¨ule ablagern und somit die Trennleistung herabsetzen oder im schlimms-
ten Fall die Trennsa¨ule sogar verstopfen ko¨nnen. Im Eluenten gelo¨ste Verunreinigungen
fu¨hren bei den Analysen zu sogenannten Phantompeaks, die sich mit den Analytenpeaks
u¨berlagern und somit eine quantitative Auswertung erschweren ko¨nnen.
Bei der Wahl des Eluenten bzw. der Eluentenmischung sollten weitere fu¨r die Trennung
der Analyten relevanten Eigenschaften beru¨cksichtigt werden [5, 45]:
• Der Eluent bzw. die Eluentenmischung sollte inert gegenu¨ber den Analyten sein.
• Lo¨sungsmittel mit einer dynamischen Viskosita¨t ho¨her als η = 1 mPa s steigern den
Druckverlust u¨ber die Sa¨ule, was eine Verringerung der Bodenzahl und somit eine
Verschlechterung der Trennleistung mit sich bringt (Δp ∝ η, tR ∝ 1Δp , N ∝ t
2
R; η ↑→
Δp ↑→ tR ↓→ N ↓, vgl. auch [46]).
• Jedes Lo¨sungsmittel absorbiert in einem bestimmten UV-Bereich. Die Absorption
des Analyten sollte sich nicht mit der Eigenabsorption des Eluenten u¨berlagern.
Der sogenannte UV-Cut-Off bestimmt die Grenze, ab dem ein Lo¨sungsmittel kein
UV-Licht mehr durchla¨sst. Unterhalb dieses Cut-Offs sollten bei der Verwendung
eines UV/Vis-Detektors keine Chromatogramme aufgenommen werden.
• Bei der Wahl der Lo¨sungsmittel sollte auch auf den Siedepunkt geachtet werden.
Setzt man tiefsiedende Lo¨sungsmittel ein, besteht die Gefahr, dass sie in der Anlage
Gasbla¨schen bilden und eine Analyse erschweren. Zudem ko¨nnen Lo¨sungsmittel-
verluste auftreten.
• Die Wechselwirkung zwischen der mobilen Phase und der stationa¨ren Phase sollte
auf keinen Fall sta¨rker sein als die zwischen Analyt und stationa¨rer Phase. Ansons-
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ten wu¨rde das Lo¨sungsmittel die Sa¨ule belegen und der Analyt ko¨nnte keine Wech-
selwirkung eingehen.
3.4.2 Wahl und Optimierung der mobilen Phase
Eine chromatographische Trennung beruht auf der Trennleistung bzw. Trennstufenzahl
des Systems mobile Phase - Analyt - stationa¨re Phase sowie der Selektivita¨t und dem Re-
tentionsvermo¨gen des Eluenten. Bei der Methodenentwicklung ist die Optimierung die-
ser drei Parameter wichtig. Die Variation des Eluenten a¨ndert die Selektivita¨t und die Re-
tentionszeit im System. Die Trennleistung hingegen ist hauptsa¨chlich apparativ bedingt
(Injektionseinheit, Pumpe, Detektion und chromatographische Sa¨ule).
Die Zusammensetzung der mobilen Phase hat einen sehr großen Einﬂuss auf die chro-
matographische Trennung. Oft kommt als Eluent ein Lo¨sungsmittelgemisch zum Einsatz,
weil jedes Lo¨sungsmittel andere Wechselwirkungen mit Analyt und stationa¨rer Phase be-
sitzt. Durch eine Mischung werden die unterschiedlichen Beitra¨ge kombiniert.
Die Lo¨sungsmittel werden ha¨uﬁg nach ihrer Polarita¨t eingeordnet. Dies ist aber nur eine
grobe Einteilung, da sich die Polarita¨t aus unterschiedlichen Beitra¨gen zusammensetzt
(Dispersionskra¨fte, Wasserstoffbru¨cken). Somit ko¨nnen also Lo¨sungsmittel mit vergleich-
barer ”Polarita¨t“ dennoch unterschiedliche Eigenschaften besitzen.
Die genauere Einteilung der Lo¨sungsmittel erfolgt unter Beru¨cksichtigung der speziﬁ-
schen Lo¨sungsmitteleffekte. Jedem Lo¨sungsmittel werden drei Parameter zugeordnet:
Die Protonenakzeptoreigenschaft xe, die Protonendonoreigenschaft xd und die Dipolei-
genschaft xn. Hierbei werden dann die Lo¨sungsmittel mit a¨hnlichen x-Werten in acht
Gruppen eingeteilt (siehe Tabelle in [7] Seite 248 ff., basierend auf den Daten aus [47,
48]). Tabelle 3.1 zeigt auszugsweise die wichtigsten Lo¨sungsmittel und ihre Gruppenzu-
geho¨rigkeit.
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Tabelle 3.1: Klassiﬁzierung der Lo¨sungsmittel nach Snyder [47].
Gruppe Lo¨sungsmittel
I Aliphatische Ether, Amine
II Aliphatische Alkohole
III Aprotische polare Lo¨sungsmittel (Pyridine, THF, Amide)
IV Protische polare Lo¨sungsmittel (Glycole, Glycolether, Formamid, Essigsa¨ure)
V Chlorierte Kohlenwasserstoffe
VIa Alkylhalogenide, Ketone, Ester, Nitrile, Sulfoxide, Sulfone, Aniline, Dioxan
VIb Nitroverbindungen, Phenylalkylether, aromatische Kohlenwasserstoffe
VII Halobenzole, Diphenylether
VIII Fluoralkanole, Chloroform, Wasser
Die zu den jeweiligen Gruppen geho¨renden Lo¨sungsmittel werden dann nur noch als
Lo¨sungsmittel a¨hnlicher Polarita¨t betrachtet. Die Darstellung der Lo¨sungsmitteleigen-
schaften in einem sogenannten Selektivita¨tsdreieck erfolgte nach Snyder [7], wobei die
Dreiecksseiten den genannten Parametern entsprechen (siehe Bild 3.6).
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Bild 3.6: Selektivita¨tsdreieck nach Snyder [7, Seite 262].
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Die Vorteile dieses Selektivita¨tsdreiecks zeigen sich in folgendem Sachverhalt. Wenn ein
Lo¨sungsmittel fu¨r eine Trennung keine ausreichende Selektivita¨t aufweist, wird sich ein
anderes Lo¨sungsmittel der selben Gruppe a¨hnlich verhalten. Somit ko¨nnen schon von
vornherein weitere Versuche mit solchen Lo¨sungsmitteln ausgeschlossen werden. Des
Weiteren ist es sinnvoll und aus dem Selektivita¨tsdreieck ersichtlich, bei Lo¨sungsmittel-
gemischen als Eluent eine Kombination auszuwa¨hlen, die im Dreieck weit voneinander
entfernt sind, um mo¨glichst viele der Eigenschaften zu verbinden.
Weiterhin muss bei der Wahl der Lo¨sungsmittelgemische auf die Lo¨slichkeit des Ana-
lyten, die Mischbarkeit der jeweiligen Lo¨sungsmittel, den UV-Cut-Off und a¨hnliche Sie-
depunkte geachtet werden.
3.5 Metallorganische Geru¨stverbindungen (MOFs)
”Sie besitzen winzige Poren, deren Gro¨ße u¨ber die La¨nge der organischen Bru¨cken zwi-
schen den Knotenpunkten aus Kupfer, Zink oder Chrom festgelegt ist. Dadurch hat das
poro¨se Geru¨st eine enorme innere Oberﬂa¨che, an der sich die Gasmoleku¨le viel effektiver
anlagern lassen. Sie betra¨gt bis zu 4.500 m2 g−1 – die Fla¨che eines halben Fußballfeldes im
Volumen eines Zuckerstu¨ckchens. Dieser Effekt wird zum Beispiel genutzt, um das Gas
in mit MOFs gefu¨llten Kraftstofftanks bei niedrigerem Druck zu speichern“ [49].
Vorbild fu¨r das Speicherprinzip eines MOFs sind natu¨rliche Minerale, die so genann-
ten Zeolithe. Dass Zeolithe große Mengen von Wasser speichern ko¨nnen, ist bereits seit
u¨ber 250 Jahren bekannt. Inzwischen nutzen bereits viele technische Anwendungen Zeo-
lithstrukturen, ob in Katalysatoren, in thermochemischen Wa¨rmespeichern oder fu¨r die
umweltfreundliche Entha¨rtung von Wasser [49].
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Die Bezeichnung ”Metal-Organic Framework“ geht auf Omar Yaghi, einem der Pionie-
re auf dem Gebiet metallorganischer Geru¨stmaterialien, zuru¨ck. Unterschiedliche Ver-
bindungen werden nach Yaghi einfach entsprechend der zeitlichen Abfolge ihrer Entde-
ckung enumerativ benannt (MOF-2 stammt aus dem Jahr 1998, MOF-177 aus dem Jahr
2004) [50].
Durch den modularen Aufbau der Geru¨ste kann je nach Wahl der organischen Linker und
der Metallcluster oder -atome (die sogenannten Nodes) die Porengro¨ße nahezu stufenlos
eingestellt werden. Das Netzwerk kann je nach Anzahl der koordinierenden funktionel-
len Gruppen der Linker (meist Sa¨uren) in mehreren Dimensionen aufgebaut werden.
Ein großes Einsatzgebiet der MOFs ist das der Gasspeicherung. Die Gruppe um Na-
varro [51] fu¨hrte Sorptionsversuche an Koordinationspolymeren mit Sodalith-a¨hnlicher
Struktur der Formel [ML2]n mit M = Pd
II oder CuII und HL = 2-Hydroxypyrimidin oder
4-Hydroxypyrimidin durch. Die Sorptionen wurden mit H2, N2, CO und CO2 durch-
gefu¨hrt. Die verschiedenen Metallzentren und Linker variierten die Sorptionsfa¨higkeiten,
somit eignet sich der MOF auch fu¨r Gastrennungen.
Die Gasspeicherung von Wasserstoff in MOF-5 wurde von Kaye et al. [52] untersucht.
Hierbei wurde das Augenmerk auf Syntheseart und Handhabung gelegt. Abha¨ngig von
der Synthesevorschrift zeigten die Materialien bei der Physisorption unterschiedliche
speziﬁsche Oberﬂa¨chen und somit auch unterschiedliche Wasserstoffaufnahmen.
Weitere Untersuchungen zu Gasspeicherung wurden in der Gruppe von Ma [53] durch-
gefu¨hrt. An den poro¨sen Koordinationsnetzwerken (Porous Coordination Network, PCN),
bestehend aus einer Di-Kupfer-Paddlewheel-Einheit und Anthracenderivaten, wurden
Sorptionsversuche von Methan durchgefu¨hrt. Die extrem hohen speziﬁschenOberﬂa¨chen,
die einstellbaren Porengro¨ßen und die Funktionalisierbarkeit der Porenwa¨nde pra¨desti-
nieren den MOF fu¨r Methanspeicherung sowie weitere Anwendungen.
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Aktuellere Forschungen zielen auf die Entwicklung neuer Materialien ab, insbesonde-
re Materialien mit eingebauten Chiralita¨tszentren. Hierbei wird das Augenmerk auch
auf homochirale Geru¨stverbindungen gelegt [54]. Diese chiralen Materialien sollen eine
Anwendung in der Naturstoffsynthese zur enantioselektiven Darstellung der Produk-
te ﬁnden. Dabei mu¨ssen die organischen Linker fu¨r die metallorganischen Verbindun-
gen entsprechend ”designed“ werden [55]. Die Forschung bezieht sich hauptsa¨chlich auf
die enantioselektive Synthese, hierbei ist auch die asymmetrische Hydrierung zu nen-
nen [56].
Die Darstellung der chiralen Geru¨stverbindungen kann auf verschiedene Weisen erfol-
gen. Zum einen ko¨nnen chirale Moleku¨le als Linker verwendet werden, aber auch die
Verwendung eines chiralen Templates bei der Synthese kann zu chiralen Geru¨sten fu¨hren
[57]. Weitere Anwendungen fu¨r chirale Materialien sind auch enantioselektive Trennun-
gen [58], insbesondere in der Flu¨ssig-Chromatographie [59].
Betrachtet man den Verlauf der Vero¨ffentlichungen der Jahre 1995 bis 2014 (siehe Bild
3.7), kann man erkennen, dass es im Bereich ”Metal Organic Framework“ in den letzten
zehn Jahren einen exponentiellen Anstieg gab. Jedoch zeigt sich auf dem Gebiet der An-
wendung, im Speziellen der HPLC, eine recht geringe Zahl an Publikationen.
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Bild 3.7: Vero¨ffentlichungen auf dem Gebiet Metallorganische Geru¨stverbindungen, SciFinder Recherche
(Stand 18.01.2015).
In einem U¨bersichtsartikel von Li, Kuppler und Zhou [60] wird der Einsatz von MOFs fu¨r
selektive Gasadsorption und Trennung betrachtet. Adsorptive Trennung ist in der indus-
triellen Anwendung von hoher Bedeutung. In der Aufreinigung von Abgasen bieten die
herko¨mmlichen Materialien wie Zeolithe, Aktivkohle oder Silika-Materialien auf Grund
diverser neuer Anforderungen wie ho¨herer Efﬁzienz, Energieeinsparung sowie umwelt-
freundliche Verfahren nur eingeschra¨nkt gute Eigenschaften. Fu¨r dieses Einsatzgebiet be-
sitzen MOFs auf Grund ihrer hohen speziﬁschen Oberﬂa¨chen und ihrer einstellbaren Ei-
genschaften ein großes Potential.
Metallorganische Geru¨stverbindungen zeigen gerade wegen ihrer Eigenschaften wie ein-
stellbare Porengro¨ßen und Oberﬂa¨cheneigenschaften ein hohes Potential in der Gastren-
nung durch selektive Adsorption. Auch wenn einige Vertreter recht labil sind, wennGast-
moleku¨le entfernt werden, zeigen die meisten Strukturen eine gute Robustheit und dies
resultiert in einer hohen Porosita¨t. Ebenso erlaubt die Kristallinita¨t eine pra¨zise Charak-
terisierung der Struktur [60].
36
3.5 Metallorganische Geru¨stverbindungen (MOFs)
Bisher sind einige tausend MOFs synthetisiert und charakterisiert worden, jedoch wur-
den nur wenige auf ihre Adsorptionseigenschaften untersucht. Die Adsorptionsfa¨hig-
keiten an starren MOFs wurden in verschiedenen Bereichen untersucht. Zum einen die
selektive Adsorption durch Gro¨ßen- bzw. Formausschluss, die Selektivita¨t durch Ober-
ﬂa¨chenwechselwirkung sowie die Kombination beider Effekte [60].
Ebensowurden diese Untersuchungen an ﬂexiblenMOFs durchgefu¨hrt. Je nachAdsorbat
passt sich das Geru¨st in der Porenform und -gro¨ße an und zeigt auf diese Weise Selek-
tivita¨t gegenu¨ber bestimmten Moleku¨len. Gerade die ﬂexiblen bzw. dynamischen MOFs
zeigen auch einen Effekt durch das sogenannte breathing-Pha¨nomen oder das gate-opening,
sprich die Poren o¨ffnen sich erst, wenn das Material bestimmten a¨ußeren Zwa¨ngen wie
Gasadsorbaten, Lo¨sungsmitteln oder Druck ausgesetzt wird [60, 61].
Die MOFs haben durch ihre Eigenschaften ein großes Interesse auf sich gezogen als po-
tentielle Adsorbentien fu¨r Vielkomponenten-Gastrennungen. Sehr wahrscheinlich ist dies
erst der Anfang, und es zeigen sich zuku¨nftig noch weitere Anwendungen [60].
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3.6 MOFs als stationa¨re Phase in der Chromatographie
3.6.1 Konzepte der Wechselwirkung
Wenn man MOFs in der Chromatographie einsetzen mo¨chte, muss man zuerst betrach-
ten, an welchen Positionen im Geru¨st Wechselwirkungen stattﬁnden ko¨nnen. Denkbar
sind hierbei drei Konzepte (vgl. Bild 3.8). Zum einen ko¨nnte der Knoten (engl. node) die
”interaction site“ sein oder tragen, jedoch besteht nur eine geringe Mo¨glichkeit, dass aus-
reichend starke Wechselwirkungen mit dem Knoten auftreten ko¨nnen (vgl. Kapitel 3.6.2,
folgendes Unterkapitel). Das zweite Konzept besagt, dass der organische Linker die ”in-
teraction site“ ist oder tra¨gt, sprich selber die verschiedenenArten derWechselwirkungen
mit sich bringt. Als drittes Konzept ist aufzufu¨hren, dass der MOF lediglich als Tra¨ger-
material fu¨r die eigentliche stationa¨re Phase dient und diese nachtra¨glich in den MOF z.
B. durch Impra¨gnierung eingebracht wird.
Knoten (Metall/ -oxid) org.  Linker „interaction site“
Konzept 1
Knoten sind / tragen
die „interaction sites“
Konzept 2
Linker sind / tragen
die „interaction sites“
Konzept 3
MOF ist Träger für
die „interaction sites“
Bild 3.8: Konzepte der Wechselwirkungen fu¨r MOFs als stationa¨re Phase.
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3.6.2 Arten der Wechselwirkung
Im vorherigen Unterkapitel wurden Konzepte vorgestellt, die auf unterschiedlichen Posi-
tionen der Wechselwirkungsstellen beruhen. Um eine Retention zu gewa¨hrleisten, mu¨s-
sen die Analyten und die stationa¨re Phase in Wechselwirkung treten. Um eine erfolgrei-
che Trennung zu erhalten, mu¨ssen eben diese Wechselwirkungen der einzelnen Analyten
unterschiedlich sein. Die Arten der Wechselwirkungen, welche auftreten ko¨nnen, werden
im Folgenden aufgefu¨hrt:
• Van-der-Waals Wechselwirkungen
• π-π-Wechselwirkungen
• (Di)polare Wechselwirkungen
• Wasserstoffbru¨cken
• Gro¨ßenausschluss auf Grund der Porengro¨ße
• ”Molecular packing effect“
Die van-der-Waals Wechselwirkungen sind relativ schwache Wechselwirkungen, deren
Energie (ca. 0,5 bis 5 kJ mol−1) mit der sechsten Potenz des Abstandes abfa¨llt. Zu den et-
was sta¨rkeren Wechselwirkungen za¨hlen sowohl die π-π- als auch die (di)polaren Wech-
selwirkungen. Die Energie einer π-π-Wechselwirkung betra¨gt bis zu 50 kJ mol−1, bei
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ist die Sta¨rke abha¨ngig von der relativen Orientierung
und der Entfernung. Die sta¨rkste Art der Wechselwirkung ist die Wasserstoffbru¨cken-
Wechselwirkung oder auch Wasserstoffbru¨ckenbindung. Ihre Energie liegt in einem Be-
reich von ca. 10 kJ mol−1 fu¨r schwa¨chere bis mehr als 150 kJ mol−1 fu¨r starke Wasser-
stoffbru¨cken, wobei letztere schon an den Bereich kovalenter oder ionischer Bindungen
herankommen.
Was nicht direkt als Wechselwirkung zwischen Analyt und poro¨sem Material bezeich-
net werden kann, ist eine Trennung mittels Gro¨ßenausschluss. Hierbei wird gezielt eine
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Porengro¨ße eingesetzt. Je kleiner ein Analyt ist, desto weiter kann er in die Pore eindif-
fundieren und Analyten gro¨ßer als der Porendurchmesser eluieren ohneWechselwirkung
mit der stationa¨ren Phase. Bei dem ”molecular packing effect“(vgl. Alaerts et al. 2009 [62])
wird eine Eigenschaft des Analyten ausgenutzt, dass sich die einzelnen Moleku¨le auf eine
bestimmte Art anordnen (packen). Die Trennung beruht darauf, dass sich unterschiedli-
che Analyten auch unterschiedlich in der Pore anordnen.
3.6.3 MOFs in der Gaschromatographie
Die erwa¨hnten Sorptionsfa¨higkeiten der MOFs fu¨hren direkt zu dem Einsatzgebiet als
stationa¨re Phase in der Gaschromatographie. Erstmalig zeigte die Gruppe um Chen [63]
die Trennung verschiedener C5- und C6-Alkane an MOF-508.
Die Trennung eines Methan / Kohlendioxid-Gemisches an dem aminofunktionalisierten
MIL-53 (Al) von der Gruppe um Couck [64] zeigte einen extrem großen Unterschied der
Retentionszeiten von Methan (ca. 5 s) zu CO2 (5,65 min) und es wurde ein Kapazita¨tsfak-
tor (siehe Kapitel 3.2.2) von gro¨ßer als 60 ermittelt.
U¨ber eine mit MIL-101 beschichtete Kapillarsa¨ule wurden von der Gruppe um Gu [65] er-
folgreich verschiedene C8-Aromaten (Xylolisomere und Ethylbenzol) getrennt. Von einer
anderen Gruppe (die Arbeitsgruppe um Chang [66]) wurden u¨ber eine MOF-beschichtete
Kapillarsa¨ule verschiedene C9-Aromaten getrennt. An dem MOF UiO-66 trennte sich ein
Gemisch aus 1,3,5-Trimethylbenzol, n-Propylbenzol und iso-Propylbenzol.
In einer Vero¨ffentlichung von Li et al. [67] wird die gaschromatographische Trennung
von einer quaterna¨ren Gasmischung vorgestellt. An dem MOF CUK-1 wurden Unter-
suchungen zur Trennung eines Gemisches von N2, CH4, C2H2 und CO2 durchgefu¨hrt.
Hierbei zeigte sich, dass Stickstoff und Methan eine eher vernachla¨ssigbare Wechselwir-
kung eingehen, hingegen wiesen Acetylen und CO2 im untersuchten Temperaturbereich
stark unterschiedliche Retentionszeiten auf.
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Es wurden auch Versuche zur Einkristallchromatographie durchgefu¨hrt; Han et al. [68]
fu¨hrten Trennungen verschiedener Farbstoffe an MOF-5 durch. Xie et al. [69] verfassten
eine Arbeit zum Thema hochauﬂo¨sende gaschromatographische Trennungen an einem
chiralen MOF. Als chromatographische Sa¨ule kam eine mit [Cu(sala)n] (H2sala = N-(2-
hydroxybenzyl)-L-alanin) beschichtete Sa¨ule mit den Dimensionen 2 m x 75 μm zum Ein-
satz. Die Trennung verschiedener Racemate zeigte Selektivita¨ten zwischen 1,01 und 1,33
(vgl. Kapitel 3.2.3) und eine großteils basisliniengetrennte Elution der einzelnen Kompo-
nenten im Bereich von einer halben Minute.
Die zuvor genannten Literaturstellen zeigen, dass MOFs als stationa¨re Phase in der Gas-
chromatographie bereits erfolgreich eingesetzt werden konnten. Bei den genannten Tren-
nungen wiesen die MOFs zum Teil a¨hnlich gute Trennergebnisse auf wie herko¨mmliche
stationa¨re Phasen in der GC.
3.6.4 MOFs als Adsorbentien in ﬂu¨ssiger Phase
Grundlage fu¨r den Einsatz von MOFs in der HPLC sind Untersuchungen der Eigenschaf-
ten eines MOFs, (selektiv) Moleku¨le zu adsorbieren. Als erstes Adsorbens wurde der chi-
rale L-POST-1 eingesetzt, um [Ru(2, 2′-bipyridyl)3]Cl2 selektiv aus Methanol zu adsor-
bieren [58]. Es wurde ein Austausch von 80% der Protonen im Geru¨st durch [Ru(2, 2′-
bipyridyl)3]
2+ sowie ein Enantiomerenu¨berschuss (ee ) von 66% erreicht.
Zwei weitere Anwendungen waren die selektive Adsorption von racemischen 2-Butanol
an einem organisch-anorganischen zeolitha¨hnlichen Hybrid (hybrid organic-inorganic
zeolite analogue, HOIZA) [70] mit einem ee von 98,2% sowie PIZA-1 als wasserentzie-
hendes Mittel aus organischen Lo¨sungsmitteln wie Benzol, Toluol und THF [71]. Es zeig-
te sich in einer Stunde eine ho¨here Wasseraufnahme als bei Zeolith 4A in einem Tag.
Eine Anwendung der chiralen MOFs in der Chromatographie wurde in der Vero¨ffentli-
chung von Nuzhdin et al. [72] beschrieben. In dieser Arbeit wurde die Sorptionsfa¨higkeit
des MOFs auf enantiomerenreine Sulfoxide untersucht und daraus die Kapazita¨ten und
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Selektivita¨ten bestimmt. Versuche der Trennung der racemischen Gemische zeigten Wer-
te fu¨r die Selektivita¨t von 2,1 bis 4,5 sowie Enantiomerenu¨berschu¨sse von 0 bis 60% bei
den Sorptionsexperimenten.
3.6.5 MOFs in der HPLC
Neben der Anfangs erwa¨hnten Trennung der Xylol-Isomeren in der Gruppe um Alaerts
[2] wurden in der selbenGruppe Untersuchungen an MIL-47 durchgefu¨hrt [73]. DerMOF
wurde als stationa¨re Phase zur Trennung verschiedener substituierter Benzole eingesetzt.
Unter anderem wurden die verschiedenen Ethyltoluolisomeren, Xylolisomeren, Dichlor-
benzole, Toluidine und Kresole getrennt. Es zeigte sich teils aber keine Basislinientren-
nung und die Chromatogramme wiesen ein starkes Tailing auf.
Eine Vero¨ffentlichung von Maes et al. [74] bescha¨ftigt sich mit der Trennung von Sty-
rol und Ethylbenzol an MIL-47(V) und MIL-53(Al). Die Experimente wurden bei unter-
schiedlichen Temperaturen durchgefu¨hrt mit dem Ergebnis, dass Styrol eine ho¨here Re-
tention erfa¨hrt und somit Trennungen mo¨glich sind.
Die MOFs der MIL-Reihe erhielten auch weiterhin große Aufmerksamkeit. So wurden
in der Gruppe um Yang substituierte Aromaten an MIL-101(Cr) getrennt [75]. Der MOF
zeigte eine bessere Auftrennung der C8-Aromaten, selbst die p- und m-Xylol-Isomere
konnten voneinander getrennt werden. Ebenso konnten die Dichlorbenzol- sowie die
Monochlortoluol-Isomere reproduzierbar mit geringem Tailing separiert werden.
In der selben Gruppe wurden weitere Untersuchungen an MIL-101(Cr) durchgefu¨hrt.
U¨ber eine 5 cm x 4,6 mm-Sa¨ule gepackt mit MIL-101(Cr) wurde ein Fullerengemisch (Car-
bon Sooth) bei Raumtemperatur getrennt [76]. Die Trennung der C60- und C70-Fullerene
mit einer Selektivita¨t von α = 17 konnte basisliniengetrennt reproduziert werden. Selbst
die ho¨heren Fullerene (C76, C78, C82, C84, C86 und C96) zeigten eine Basislinientrennung.
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Weitere Trennungen von Positionsisomeren verschiedener substituierter Benzole wurden
auch in der Gruppe um Yang [77] durchgefu¨hrt. Sie trennten sowohl die bereits genann-
ten C8-Aromaten, Dichlorbenzol- und die Monochlortoluol-Isomere sowie die Nitrophe-
nol-Isomere erfolgreich an MIL-53(Al) mit Selektivita¨ten im Bereich von 1,13 bis 3,15.
In der Umkehrphasen-Chromatographie wurde der MIL-53(Al) ebenso eingesetzt. Die
Gruppe um Liu [78] zeigten erfolgreiche Trennungen verschiedener Aromaten und He-
teroatomverbindungen. Teils verliefen die chromatographischen Trennungen u¨ber die
7 cm x 4,6 mm-Sa¨ule bis zu einer Stunde, wiesen dennoch kein starkes Tailing auf und
die Substanzen konnten basisliniengetrennt werden. Ein Langzeittest u¨ber 6 Monate mit
einem Testgemisch zeigte auch, dass die Sa¨ule auch nach langer Zeit reproduzierbare Er-
gebnisse liefert.
Kombination von MOF und Silika-Material
Konventionelle stationa¨re Phasen fu¨r die HPLC weisen gewisse Einschra¨nkungen be-
zu¨glich ihrer Eigenschaften auf (vgl. Tabelle 2.2). Fu¨hrt man sich diese Einschra¨nkungen
vor Augen, gibt es als Lo¨sung dieses Problems den Weg, die herko¨mmlichen Materialien
(Silika-Material) mit den neuen Materialien (MOF) zu kombinieren. In der Communica-
tion von Ameloot et al. [79] wurden Untersuchungen an dem MOF Cu3(BTC)2 getra¨gert
auf Silika-Material vorgestellt.
Die Kombination von MOF und Silika-Material vereinen die Vorteile der Materialien in
einem Komposit und man erha¨lt eine deutlich bessere Trennung. Durch den MOF erha¨lt
man eine Trennung der Analyten, jedoch weisen die Peaks im Chromatogramm eine sehr
große Halbwertsbreite und ein Tailing auf. Bei dem Silika-Material zeigten sich schar-
fe Peaks, aber keine Trennungen. Nur bei dem Komposit-Material erha¨lt man eine gute
Trennung und schmale Peaks (vgl. Bild 3.9).
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Ethylbenzene Styrene
StyreneEthylbenzene
Styrene
Ethylbenzene
Bild 3.9: Chromatogramm des Komposit-Materials aus MOF und Silika-Material. Zum Vergleich: A reiner
MOF (Cu3(BTC)2), B reines Silika-Material (Silikagel Nucleosil 100-3) und C die Kombination aus
beiden Materialien [79].
Bild 3.10 zeigt zwei REM-Aufnahmen des Kompositmaterials, zum einen die gleichfo¨rmi-
ge Partikelgro¨ßenverteilung und zum anderen vereinzelte MOF-Partikel auf der Ober-
ﬂa¨che der spha¨rischen Silika-Partikel. Der Hauptteil des MOFs beﬁndet sich in den Poren
des Silika-Materials.
Bild 3.10: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Silika-MOF-Komposites. A ist die Partikelgro¨ßenver-
teilung und B zeigt die Mikrospha¨ren mit MOF-Partikeln auf der Oberﬂa¨che [79].
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Neuere Untersuchungen auf dem Gebiet der Komposite aus MOF und Silika-Material
wurden von der Gruppe um Fu [80] durchgefu¨hrt. Sie synthetisierten ZIF-8 Core-Shell-
Partikel und trennten verschiedene hormonaktive Verbindungen sowie Pestizide. Das
Material zeigte eine gute Basislinientrennung und hohe Selektivita¨ten.
Als weitere Mo¨glichkeit, Silika-Material als Stu¨tzgeru¨st fu¨r MOF-Partikel zu verwenden,
sind die sogenannten Spheres-on-sphere (SOS) Silika-Partikel. Diese wurden in der Grup-
pe um Ahmed [81] synthetisiert, modiﬁziert und im Anschluss ließ man auf dem SOS die
MOF-Partikel von HKUST-1 wachsen. Das Kompositmaterial wies Eigenschaften eines
Core-Shell-Materials auf; es ließen sich Toluol, Ethylbenzol und Styrol trennen.
In der japanischen Gruppe um Tanaka [82] wurde an einer anderen Art von Kompo-
sitamaterial gearbeitet. Hier wurden zu dem Synthesegel des chiralen MOFs spha¨rische
Silika-Partikel hinzugegeben, und der MOF bildete sich zwischen den Partikeln. Im An-
schluss wurde das Kompositmaterial mittels Slurry in eine 15 cm x 4,6 mm Sa¨ule gepackt.
An dem Kompositmaterial konnten teils mit sehr hohen Auﬂo¨sungen und Selektivita¨ten
verschiedene Sulfoxide getrennt werden.
3.6.6 Chirale MOFs
Chirale MOFs ko¨nnen fu¨r die asymmetrische Katalyse [83] und ebenso fu¨r enantioselek-
tive Adsorption [59,84] genutzt werden. Eine zusa¨tzliche Anwendung fu¨r diese Materia-
lien ist die enantioselektive Trennung in der Flu¨ssigchromatographie. Eine Anforderung
an den MOF als stationa¨re Phase ist, eine große Zahl theoretischer Bo¨den N pro Zentime-
ter zu erhalten, was zu kleinen HETP-Werten fu¨hrt (siehe Kapitel 3.2.7). Es ist notwendig,
dass die Partikel eine spha¨rische Morphologie, eine einheitliche Partikelgro¨ßenverteilung
und einen deﬁnierten Durchmesser besitzen. Ebenso ist es wichtig, dass die Retentions-
zeiten der einzelnen Enantiomere sehr unterschiedlich sind, um einen großen Trennfaktor
zu erhalten. Insbesondere in der Trennung racemischer Gemische ist es notwendig, eine
hohe Selektivita¨t zu erreichen, um enantiomerenreine Produkte zu erhalten.
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3.6.7 Ansa¨tze zur Synthese chiraler MOFs
Um einen chiralen MOF zu erhalten, kann man drei Ansa¨tze betrachten. Der erste An-
satz geht aus von achiralen Bausteinen aus, wobei der MOF wa¨hrend der Synthese von
sich aus in einer chiralen Raumgruppe kristallisiert. Unterstu¨tzend kann zum Synthe-
segel auch ein chirales Templat gegeben werden, um die Bildung der Chiralita¨t zu un-
terstu¨tzen. Ein zweiter Ansatz besagt, dass von achiralen Bausteinen ausgegangen wird,
jedoch wird zusa¨tzlich ein chiraler Baustein zur Synthese hinzu gegeben, der als Co-
Linker fungiert (Mixed-Linker-System, Bild 3.11).
++
Bild 3.11: Einbringung von Chiralita¨t in MOFs durch einen chiralen Colinker.
Die bewa¨hrteste Methode jedoch ist die des dritten Ansatzes, bei der der Linker selber
chiral ist. Diese Ansatz bietet drei Mo¨glichkeiten. Eine Mo¨glichkeit ist, den achiralen
MOF, der aus funktionalisierten Linkern aufgebaut ist, nach der MOF-Synthese mit ei-
ner chiralen Komponente weiter umzusetzen (postsynthetische Modiﬁkation, Bild 3.12 a)
nach [85]). Ein Problem dieser Mo¨glichkeit ist, dass nicht sichergestellt ist, dass sa¨mtli-
che vorhandenen Funktionalita¨ten durch die chirale Komponente ersetzt wurden. Eine
weitere Mo¨glichkeit ist die, den MOF direkt aus chiralen organischen Bausteinen aufzu-
bauen (bekannte chirale Bausteine, Bild 3.12 b)). Die dritte Mo¨glichkeit ist a¨hnlich zur
zuvor genannten, mit dem Unterschied, dass ein bewa¨hrter Linker zuerst pra¨synthetisch
mit dem Chiralita¨tszentrum modiﬁziert und im Anschluss der MOF synthetisiert wird
(pra¨synthetische Modiﬁkation achiraler, bewa¨hrter Linker, Bild 3.12 c)).
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a) +
b) +
c) +
Bild 3.12: Konzepte zur Einbringung von Chiralita¨t in MOFs analog zu [85] erstellt.
Templatfreie Synthese chiraler MOFs aus achiralen Bausteinen
Erste Arbeiten auf dem Gebiet chiraler Koordinationspolymere entha¨lt die Vero¨ffent-
lichung von Ezuhara et al. [86]. Die Gruppe synthetisierte das Koordinationspolymer
aus dem achiralen 5-(9-Anthracenyl)-Pyrimidin und Cadmiumnitrat indem sie es aus
einem heißem Ethanol-Wassergemisch auskristallisieren ließen. Das Koordinationspoly-
mer kristallisierte in der chiralen Raumgruppe P21.
Auf dem Gebiet der chiralen MOFs aus achiralen Bausteinen wurde ein MOF von Lin
et al. [87] synthetisiert, der auf Indium als Knoten und Benzoltricarboxylat als Linker
basiert. Dieser MOF, der in der chiralen Raumgruppe P21 auskristallisiert, ist der erste
seiner Klasse, der ein nicht-interpenetriertes Netzwerk aus einem trifunktionellen Linker
und einem U¨bergangsmetallknoten repra¨sentiert.
Eine weitere Arbeit auf dem Gebiet chiraler poro¨ser Koordinationspolymere ist von Yao
et al. [88], in der TIPA (tris(4-(1H-imidazol-1-yl)phenyl)amin) als tridentater Linker und
Cobalt oder Cadmium als Node verwendet wurden. Diese MOFs kristallisieren in der
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chiralen Raumgruppe C2 respektive R3¯. Weitere in dieser Publikation beschriebene Ko-
ordinationspolymere wurden zudem unter Verwendung von 5-Hydroxyisophthalsa¨ure
als Co-Linker synthetisiert. Diese aus achiralen Edukten synthetisierten Polymere kristal-
lisieren in den chiralen Raumgruppen P21/n (fu¨r Cobalt) und P212121 (fu¨r Cadmium).
Synthese chiraler MOFs aus achiralen Bausteinen mit einem chiralen Templat
Eine Arbeit von Bradshaw et al. [89] aus dem Jahre 2004 bescha¨ftigt sich mit der enan-
tioselektiven Sorption an einem permanent-poro¨sen chiralen Geru¨st. Dieses Geru¨st baut
sich aus nicht-chiralen Baugruppen auf und kristallisiert mit Hilfe des chiralen Templats
1,2-Propandiol in einer chiralen Raumgruppe. Eine weitere Mo¨glichkeit, chirale MOFs
zu erhalten, beschreibt die Vero¨ffentlichung von Supriya et al. [90]. Hierbei wurde die
Bildung des MOFs durch Kontakt mit einer Natriumazidlo¨sung in chirale Kristalle beein-
ﬂusst.
Chirale MOFs durch chirale Co-Linker
Im Jahre 2006 synthetisierte die Gruppe um Dybtsev ein Mixed-Linker-System, bei dem
Milchsa¨ure als chiraler Colinker verwendet wurde, der weitere Linker in diesem System
war BDC. Bei Adsorptionsversuchen mit Sulfoxiden zeigte der MOF einen ee von 20-27%.
Im Jahre 2010 wurden von der selben Gruppe MOFs synthetisiert und charakterisiert, bei
denen anstelle der Milchsa¨ure Mandelsa¨ure eingesetzt wurde [91, 92].
Als weiteres Beispiel fu¨r einen chiralen MOF ist ein Mixed-Linker-System, bei dem die
chirale Funktionalita¨t u¨ber ein Mn-Salen-Komplex eingefu¨hrt wird, der die Zink-nodes
verbindet. Als weiterer Linker ist in diesem MOF BPDC verwendet worden. Dieser MOF
ergab 82% ee bei einer Epoxidierungsreaktion [93].
In der Arbeit von Kathalikkattil et al. [94] werden verschiedene Mixed-Linker-MOFs be-
schrieben, die aus Zn bzw. Cadmium als Nodes und Bipyridin als Linker aufgebaut sind
und bei denen die Chiralita¨t durch L-Cysteinsa¨ure als Co-Linker eingebracht wird.
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Chirale MOFs durch chirale Linker
Ein Einsatz der postsynthetischen Modiﬁzierung von MOFs wurde in der Gruppe um Ba-
nerjee im Jahre 2009 gezeigt [95]. Sie modiﬁzierten den MOF MIL-101(Cr) nach der Syn-
these mit zwei verschiedenen Linkern: L1 = (S)-N-(pyridin-3-yl)pyrrolidin-2-carboxamid
und L2 = (S)-N-(pyridin-4-yl)pyrrolidin-2-carboxamid und fu¨hrten mit beiden MOFs Al-
dolreaktionen durch. Sie erhielten hohe Ausbeuten und konnten teilweise recht hohe ee
erreichen.
Das erste Beispiel fu¨r einen MOF mit einem chiralen Linker ist der MOF POST-1 (Pohang
University of Science and Technology), der aus einem Weinsa¨urederivat und Zink synthe-
tisiert wurde. Dieser chirale MOF wurde als Katalysator in einer Umesterung eingesetzt,
bei der Dinitrophenolester mit 1-Phenyl-2-propanol umgesetzt wurde. Diese Reaktion er-
gab 8% ee [58].
Die erste Struktur, bei der der Linker zwei verschiedene Funktionalita¨ten beinhaltet, wur-
de in der Publikation von Wu et al. [96] erwa¨hnt. Der Pyridylrest des axial-chiralen Lin-
kers diente als Verbindung zu den Knoten (Cd) und die Hydroxylgruppen wurden im
Anschluss durch Ti(O−iPr)4 aktiviert. Bei einer Umsetzung von aromatischen Aldehyden
mit ZnEt2 zu Alkoholen zeigte der MOF einen ee von bis zu 94%.
In der Vero¨ffentlichung von Gedrich et al. [97] wird eine Familie chiraler MOFs vorge-
stellt, bestehend aus 4,4’,4”-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat als Linker, welcher mit chiralen
Oxazolidinonen funktionalisiert wurden. Die verschiedenen Mo¨glichkeiten, Chiralita¨t in
einen MOF einzubringen, werden gezeigt und die Durchfu¨hrung verschiedener Kataly-
sen und Adsorptionen werden beschrieben.
Die Verwendung von sogenannten privilegierten Linkern ist eine Mo¨glichkeit, Chira-
lita¨t in einen MOF einzubringen. Hier werden Linker, die bereits bei bekannten Systemen
Einsatz ﬁnden und sich bewa¨hrt haben, pra¨synthetisch mit chiralen Auxiliaren wie dem
Evans- oder Enders-Auxiliar umgesetzt und ﬁnden so Einsatz als Komponente fu¨r chirale
MOFs [98, 99].
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3.6.8 Chirale MOFs in der HPLC
Auch im Bereich der chiralen Chromatographie und der enantioselektiven Adsorption
existieren bereits Arbeiten. Zusa¨tzlich zu denWechselwirkungen zwischen der stationa¨ren
Phase und dem Analyten wird eine chirale Erkennung beno¨tigt. Hier ist die 3-Punkt-
Kontakt-Theorie [100,101] zu nennen, die besagt, dass um ein chirales Moleku¨l eindeutig
zu erkennen, drei verschiedene Wechselwirkungspunkte beno¨tigt werden (vgl. Bild 3.13).
Dieses Prinzip ist dem Schlu¨ssel-Schloss-Prinzip a¨hnlich, d. h. nur das eine Enantiomer
hat die starken Wechselwirkungen an drei Positionen und das andere Enantiomer kann
maximal mit zwei Stellen wechselwirken und eluiert daher fru¨her von der Sa¨ule.
Bild 3.13: Veranschaulichung der 3-Punkt-Kontakt-Theorie nach [102].
Zur selektiven Adsorption verschiedener Sulfoxide wurde von Tanaka und Mitarbeitern
ein MOF-Silika-Komposit verwendet [82]. Der MOF bildete sich nach der Synthese als
U¨berbru¨ckung zwischen den Silika-Partikeln. Die Adsorptions- und Trennversuche zeig-
ten in verschiedenen Eluentengemischen Selektivita¨ten von 1 bis 5,7 und Auﬂo¨sungen
zwischen 0,06 und 1,5. Je nach Sulfoxid waren mit dem MOF-Silika-Komposit zum Teil
vollsta¨ndige Basislinientrennungen mo¨glich.
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Einen Nachweis enantioselektiver Wechselwirkungen zeigt die Vero¨ffentlichung der Ar-
beitsgruppe von Prof. Brunner [103]. Es wurden chiral shift agents (CSA) an chiral mo-
diﬁziertem UMCM-1 adsorbiert und mittels Festko¨rper-NMR verschiedene chemische
Verschiebungen nachgewiesen.
3.7 Theoretisch-chemische Berechnungen
3.7.1 Theoretische Untersuchungen von Wechselwirkungen
Enantioselektive Wechselwirkungen und chirale Erkennung ko¨nnen neben experimen-
tellen Untersuchungen auch auf theoretisch-chemischem Wege berechnet werden. Eine
der ersten Arbeiten auf diesem Gebiet war die molekulare Modellierung der chiralen
Wechselwirkung von sekunda¨ren Aminen mit N-Acyl-α-arylethylaminen in der Arbeits-
gruppe von Weinstein et al. [104].
Weitere theoretisch-chemische Berechnungen der chiralen Wechselwirkungen von Ana-
lyt und stationa¨rer Phase erfolgten modellhaft an Komplexen aus Methyl-N-(2-Naph-
thyl)-Alaninat mit den Enantiomeren von N-(3,5-Dinitrobenzoyl)-leucin-n-Propylamid
von Topiol et al. [105].
Eine Vero¨ffentlichung von Lipkowitz [106] bescha¨ftigt sich mit Studien der chiralen Er-
kennung. Er fu¨hrt eine kurze Beschreibung von Potentialﬂa¨chen auf und zeigt die Ap-
proximationen und Annahmen zur Berechnung enantioselektiver Wechselwirkungen.
In einem weiteren U¨bersichtsartikel von Lipkowitz [107] werden Studien zu Molecular
Modelling bezogen auf die Trennung von Enantiomeren vorgestellt. Berechnungen direk-
ter Wechselwirkungen zwischen Selektor und Selektand werden anhand verschiedener
Methoden wie Quantenmechanik (QM) oder Moleku¨lmechanik (MM) fu¨r Energieberech-
nungen und Moleku¨ldynamik (MD) oder Monte Carlo (MC) Strategien fu¨r Simulationen
gezeigt und verglichen.
51
Kapitel 3: Allgemeine Grundlagen
Die Berechnung chiraler Wechselwirkungen mittels Molecular Modelling und Moleku¨l-
mechanik bespricht die Vero¨ffentlichung von O¨zdemir Can [108]. In dieser Publikation
wird die chirale chromatographische Trennung von Sulfoxiden des Benzimidazol-Typs
gezeigt.
Eine weitere Publikation, die eine Kombination aus NMR, theoretisch-chemischer und
HPLC-Untersuchungen vorstellt, ist die Vero¨ffentlichung von Ribeiro et al. [109]. Hier
wird der Einschluss von aromatischen und ﬂuoraromatischen Verbindungen in Cyclod-
extrinen untersucht, welcher als Modell fu¨r Kohlenhydrat-Aromaten-Wechselwirkungen
dienen soll.
Die verschiedensten Wechselwirkungen zeigen unterschiedliche Einﬂu¨sse auf die Ergeb-
nisse der Berechnungen. So mu¨ssen Dispersionswechselwirkungen beru¨cksichtigt wer-
den, wenn beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe im System vorhanden sind.
Als Beispiel hierfu¨r kann eine Vero¨ffentlichung von Elstner et al. [110] genannt werden,
in der Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen in Kombination mit Dispersionskor-
rekturen vorgestellt werden. Diese Berechnungen dienten zur Beschreibung der Wasser-
stoffbru¨cken- und Stapelwechselwirkungen von Nukleinsa¨ure-Basenpaaren.
In die gleiche Richtung der nichtkovalenten Wechselwirkungen geht auch die Publika-
tion von Mu¨ller-Dethlefs und Hobza [111]. Sie berechneten die unterschiedlichen Wech-
selwirkungen aromatischer Systeme am Modell des Benzoldimers (die klassische π-π-
Wechselwirkung, die senkrechte Wechselwirkung und die verschobene parallele Wech-
selwirkung der beiden Ringe).
3.7.2 Methode, Basissatz und Funktional
Die meisten Methoden, die Schro¨dingergleichung zu lo¨sen, fokussieren sich auf die Wel-
lenfunktion, eine multidimensionale Funktion. Die DFT hingegen beschreibt den Grund-
zustand eines chemischen Systems mit einem einfacheren Lo¨sungsansatz. Um den Ha-
miltonoperator und somit die Schro¨dingergleichung zu bestimmen, sind nur die Positio-
52
3.7 Theoretisch-chemische Berechnungen
nen der Kerne, deren Ladung und die Zahl der Elektronen in System notwendig. Somit
sind alle Informationen, die die Schro¨dingergleichung beinhaltet, schon in der Elektro-
nendichte des Grundzustandes eines jeden chemischen Systems vorhanden [112].
Die zuvor gemachten Betrachtungen sind die Basis der DFT. Sie nutzt die Schlussfol-
gerung, dass alle physikalischen Eigenschaften, insbesondere die Gesamtenergie, alleine
durch die Elektronendichte deﬁniert sind. Der formale Beweis des funktionalen Zusam-
menhangs von Gesamtenergie und Elektronendichte wurde im Jahre 1964 von Hohen-
berg und Kohn [113] vorgestellt:
Erstes Hohenberg-Kohn Theorem: Die elektronische Grundzustandsenergie
ist vollsta¨ndig durch die Elektronendichte ρ bestimmt [112].
Dies ist eine enorme Vereinfachung: Fu¨r jedes System, unabha¨ngig von der Zahl der Elek-
tronen, muss man sich nur mit der Elektronendichte befassen, einer Funktion mit nur drei
Variablen. Wenn man sich hingegen mit der Wellenfunktion befassen wu¨rde, wa¨re dies
eine Funktion von 4 N Variablen, drei ra¨umliche und eine Spinvariable fu¨r jedes der N
Elektronen.
Ein Problem des Hohenberg-Kohn-Theorems ist, dass noch kein exaktes Funktional be-
kannt ist, jedoch sind Approximationen mit annehmbarer Genauigkeit verfu¨gbar. Das
Gesamtenergiefunktional kann in einzelne Komponenten zerlegt werden: Die Wechsel-
wirkung der Dichte mit dem externen Potential kann exakt berechnet werden; die Wech-
selwirkung der Elektronen untereinander kann weiter aufgeteilt werden in einen klassi-
schen Coulomb-Wechselwirkungs-Anteil und einen nichtklassischen Anteil. Fu¨r diesen
nichtklassische Teil sowie die kinetische Energie existiert kein Ausdruck, so dass eine
geeignete Approximation gefunden werden muss. Eine Idee, dieses Problem zu lo¨sen,
lieferten Kohn und Sham [114], indem sie wiederum eine Wellenfunktion einfu¨hrten und
eine davon unabha¨ngige Hilfswellenfunktion annahmen [112].
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Die Bestimmung der Elektronendichte nach der DFT-KS erfolgt u¨ber N Einelektronen-
Wellenfunktionen, den Kohn-Sham-Orbitalen ϕj, die N Lo¨sungen der Schro¨dingerglei-
chung in einer effektiven Potentialfunktion νe f f sind. Daraus folgen dann die selbstkon-
sistenten Kohn-Sham-Gleichungen (Gl. 3.26) [115].
(−
1
2
∇
2
+ νe f f (r⃗) − j) ϕj(r⃗) = 0 (3.26)
Neben der eigentlichen Theorie zur Berechnungwerden hierfu¨r auch die sogenannten Ba-
sissa¨tze (Funktionen in der Theoretischen Chemie und der Moleku¨lphysik, die ein Mo-
leku¨lorbital approximieren) beno¨tigt. Die verschiedenen Arten von Basissa¨tzen sind in
der Publikation von Dunning beschrieben [116]. Fu¨r die verschiedenen Probleme werden
unterschiedliche Basissa¨tze beno¨tigt. Je kleiner ein Basissatz ist, desto ungenauer wer-
den die Ergebnisse der Rechnungen, jedoch sind komplexere Basissa¨tze nicht immer von
Vorteil, weil die Rechenzeit exponentiell mit der Komplexita¨t des Basissatzes steigt. Hier
muss ein Kompromiss zwischen Genauigkeit und Rechenzeit geschlossen werden.
Fu¨r die Berechnung der Wechselwirkung von einem Selektor und dem Analyten hat sich
als Kompromiss der Split-valence-Basissatz avdz (aug-cc-pVDZ, augmented correlation
consistent polarized valence-only double zeta) herausgestellt. Dieser Basissatz ist ein kor-
relationskonsistenter Basissatz, der die meisten energetischen Einﬂu¨sse beru¨cksichtigt.
Die Aufgabe in der DFT ist es, eine gute Anna¨herung an das Austausch-Korrelations-
Funktional zu ﬁnden. Ein exakter Ausdruck ist nur fu¨r spezielle Fa¨lle bekannt. Der ein-
fachste Ansatz, ein Funktional zu konstruieren, ist die Annahme, dass der Beitrag eines
jeden Punktes im Raum zur globalen Austausch- und Korrelationsenergie ein Beitrag ei-
nes uniformen Elektronengases mit der gleichen Elektronendichte ist wie an dem jewei-
ligen Punkt im Raum. Diese Anna¨herung wird local density approximation (LDA, Lokale
Dichteanna¨herung) genannt [112].
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Im Allgemeinen ist der Beitrag der Austauschenergie gro¨ßer als der der Korrelationsener-
gie. Die Austauschenergie eines nicht wechselwirkenden elektronischen Systems la¨sst
sich exakt u¨ber die Hartree-Fock (HF) Methode berechnen. Auf den ersten Blick scheint
es vielversprechend, das exakte Austauschfunktional mit einem der etablierten Korre-
lationsfunktionale zu kombinieren. Es zeigte sich jedoch ein großer Fehler, der auf die
Delokalisation des HF-Ansatzes zuru¨ckzufu¨hren ist. In Wirklichkeit wird aber der Fer-
neinﬂuss durch Korrelationseffekte ausgelo¨scht.
Wa¨hrend die Verwendung des exakten Austausches (HF-Austausch) die Ergebnisse ver-
schlechtert, wurde herausgefunden, dass die Addition eines Anteils des exakten Austau-
sches zum Austauschfunktional in den meisten Fa¨llen die Genauigkeit verbessert. Das
am weitesten verbreitete Funktional ist das Austausch-Korrelations-Funktional B3LYP
(Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr) [117]. Das Funktional setzt sich aus Beckes B88
Austauschfunktional, dem LYP Korrelationsfunktional sowie 20 % exaktem Austausch
zusammen (siehe Gleichung 3.27, [112]).
EB3LYPxc = (1− a)E
LDA
x + aE
exact
x + bE
B88
x + cE
LYP
c + (1− c)E
LDA
c (3.27)
(Die Parameter a = 0,2, b und c werden an die experimentellen Daten angepasst)
Mit nicht gea¨nderten Anpassungsparametern und dem LYP-Korrelationsfunktional zeig-
te sich eine u¨berraschende Leistung. Trotz seiner eher heuristischen Herleitung und Pa-
rameteranpassung fu¨hrte die Genauigkeit des B3LYP-Funktionals fu¨r die DFT zu einer
Akzeptanz in der theoretisch-chemischen Gemeinschaft. Auch wenn andere Funktiona-
le eine bessere Leistung in speziellen Anwendungen liefern, gibt es mo¨glicherweise kein
Funktional, welches global gesehen genauer ist [112].
3.7.3 Basis Set Superposition Errors (BSSE)
Aus Berechnungen der Wechselwirkungen von Komplexzentrum und Ligand ergeben
sich aufgrund der Unvollsta¨ndigkeit der Basissa¨tze natu¨rliche Fehler in den Energien.
Diese Fehler mu¨ssen zur Bestimmung der tatsa¨chlichen Energien korrigiert werden. Eine
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Abscha¨tzung des BSSE wird durch die sogenannte Counterpoise (CP) Korrektur durch-
gefu¨hrt [118]. Diese Korrektur la¨sst sich auch auf die Wechselwirkung von Analyt und
dem Selektor in der stationa¨ren Phase u¨bertragen. In den Gleichungen 3.28 bis 3.30 ist
das Prinzip der Fehlerkorrektur erkla¨rt (Legende zu den Gleichungen siehe Tabelle 3.2).
ΔEBSSE = ΔEcomplexation −ΔECP (3.28)
ΔEcomplexation = E(AB)∗ab − E(A)a − E(B)b (3.29)
ΔECP = E(A)∗ab + E(B)∗ab − E(A)∗a − E(B)∗b (3.30)
Tabelle 3.2: Legende zu den Gleichungen 3.28 bis 3.30.
Symbol Erkla¨rung
E(AB)∗ab Energie des gesamten Systems im Komplexbasissatz und in der Kom-
plexgeometrie
E(A)a Einzelenergie des Selektors im Basissatz des Selektors
E(B)b Einzelenergie des Analyten im Basissatz des Analyten
E(A)∗ab Einzelenergie des Selektors im Komplexbasissatz und in der Komplex-
geometrie (Analyt als Dummy eingefu¨gt, ohne weitere Einﬂu¨sse)
E(B)∗ab Einzelenergie des Analyten imKomplexbasissatz und in der Komplex-
geometrie (Selektor als Dummy eingefu¨gt, ohne weitere Einﬂu¨sse)
E(A)∗a Einzelenergie des Selektors im Basissatz des Selektors und in der Kom-
plexgeometrie
E(B)∗b Einzelenergie des Analyten im Basissatz des Analyten und in der
Komplexgeometrie
Als Erstes wird die Gesamtenergie des Systems aus Analyt und Selektor berechnet. Nun
wird der BSSE als Differenz der Monomerenergien in der regula¨ren Basis und der Energie
des gesamten Komplexes gebildet (Gleichung 3.28). Um abzuscha¨tzen, welchen Beitrag
die Komplexenergie zum BSSE liefert, mu¨ssen vier weitere Berechnungen durchgefu¨hrt
werden. Als Basissatz fu¨r A wird a, fu¨r B wird b genutzt und die Energien fu¨r beide Teile
werden mit der Geometrie berechnet, die sie im Komplex besitzen (Gleichung 3.30). Zwei
weitere Energieberechnungen der Fragmente in der Komplexgeometrie mit vollem Basis-
satz werden ebenso beno¨tigt.
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3.8 Verwendete Materialien
Zur Aufﬁndung geeigneter Materialien als stationa¨re Phase werden in den folgenden Ka-
piteln die verwendeten und untersuchten MOFs vorgestellt. Auf die Porensysteme und
die Darstellung der Materialien wird eingegangen.
3.8.1 MIL-53(Al)
Das Aluminiumterephthalat oder MIL-53(Al) gilt als ein recht ha¨uﬁg untersuchtes Mate-
rial. Es wird hydrothermal aus Aluminiumnitrat und Terephthalsa¨ure synthetisiert. Das
dreidimensionale Netzwerk baut sich aus Ketten eckenverknu¨pfter AlO4(OH)2-Oktaeder
auf. Diese Ketten sind u¨ber die Terephthalsa¨ure miteinander verbunden und bilden so
ein eindimensionales rhomboedrisches Kanalsystem [119]. Das System ist in Bild 3.14 ge-
zeigt.
Bild 3.14: Kristallstruktur des MIL-53 (Al), Blick entlang des Kanals la¨ngs der a-Achse.
Der Porendurchmesser der leeren Kana¨le betra¨gt 8,5 A˚ und das Material besitzt eine
Langmuir-Oberﬂa¨che von 1590 m2 g−1. Das Porensystem weist je nach adsorbiertem Mo-
leku¨l ein sogenanntes breathing, d. h. eine reversible Porengeometriea¨nderung auf. Diese
A¨nderungen wurden auch mittels Festko¨rper-NMR untersucht [120].
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3.8.2 MIL-69(Al)
Der MIL-69 ist dem zuvor beschriebenen MIL-53 a¨hnlich. Er besteht ebenso aus unendli-
chen Ketten eckenverknu¨pfter AlO4(OH)2-Oktaeder, jedoch sind diese Ketten beim MIL-
69(Al) u¨ber 1,6-Naphthalindicarboxylat (NDC) verknu¨pft. Ebenso ist dieses Material ge-
genu¨ber Wasser und Luft unempﬁndlich und zeigt eine relativ hohe thermische Stabilita¨t.
Durch die Linker ist das 1D-Kanalsystem ein verzerrtes Rhomboeder und schließt Was-
sermoleku¨le ein (siehe Bild 3.15) [121].
Bild 3.15: Kristallstruktur des MIL-69 (Al), Blick entlang des Kanals la¨ngs der c-Achse. Eingeschlossen in
das Kanalsystem ist Wasser.
Das eindimensionale Porensystem hat die Dimension 2,7 x 19,4 A˚. Im Gegensatz zum
MIL-53(Al) zeigt der MIL-69(Al) zwar eine Porengeometriea¨nderung bei verschiedenen
adsorbierten Moleku¨len, jedoch bleibt diese Verzerrung nach Entfernen der Gastmoleku¨le
bestehen. Der Grund fu¨r die irreversible Geometriea¨nderung sind recht starke Wechsel-
wirkungen zwischen den Aromaten der Linkermoleku¨le.
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3.8.3 Zink-Mandelsa¨ure-MOFs
Im Bereich der chiralen MOFs sind zwei Strukturen von Zink-Mandelsa¨ure-MOFs zu
nennen. Diese werden aus Zinknitrat, H2NDC bzw. H2BPDC und dem chiralen Colinker
R-Mandelsa¨ure synthetisiert [92]. Diese beiden MOF-Strukturen gehen auf MOFs zuru¨ck,
die in der gleichen Arbeitsgruppe vier Jahre zuvor mit Milchsa¨ure als chiralem Colinker
dargestellt wurden [91]. Die Kanalsysteme der beiden MOFs sind in Bild 3.16 gezeigt.
Bild 3.16: Kristallstruktur der Zink-Mandelsa¨ure-MOFs, links Zn2[(ndc)(R−man)], rechts
Zn2[(bpdc)(R−man)]. Blick entlang des Kanals la¨ngs der a-Achse.
Die Porengro¨ßen, die sich aus Einkristall-Ro¨ntgendaten berechnen, betragen 6 x 10 A˚ fu¨r
Zn2[(ndc)(R−man)] (1) (NMAN) und 4 x 14 A˚ fu¨r Zn2[(bpdc)(R−man)] (2) (BMAN). Wie
man dem Bild entnehmen kann, weisen die Mandelsa¨urelinker in die Poren hinein (1),
jedoch werden die Poren von (2) fast vollsta¨ndig blockiert. Zudem blockiert auch noch
im Geru¨st koordiniertes DMF die Poren.
An den MOFs wurden enantioselektive Sorptionen von verschiedenen Alkyl-aryl-sulf-
oxiden durchgefu¨hrt. Hier zeigten sich unterschiedliche ee von 0-60% und Selektivita¨ten
bezu¨glich der einzelnen Enantiomere.
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3.8.4 Mangan(II)-formiat
Das Mangan(II)-formiat (MnFmt) oder Mn(HCO2)2 ⋅
1
3 (C4H8O2) wird aus Mangan(II)-
chlorid und Ameisensa¨ure in einer Mischung aus DEF und Dioxan synthetisiert. Das Ma-
terial weist eine dreidimensionale Struktur mit eindimensionalen Zickzackkana¨len auf
(siehe Bild 3.17) [122].
Bild 3.17: Kristallstruktur des Manganformiats, Blick entlang des Kanals la¨ngs der b-Achse.
Die Ka¨ﬁge zeigen eine adamantana¨hnliche Konformation mit einem inneren Durchmes-
ser von 5,5 A˚, die u¨ber kleinere Fenster mit etwa 4,5 A˚ verbunden sind. Die speziﬁsche
BET-Oberﬂa¨che des Materials liegt bei ≈ 240 m2 g−1.
Der MOF zeigt eine ho¨here Aufnahme von Wasserstoff als der Zeolith ZSM-5, ebenso
zeigt er eine selektive Adsorption von CO2 gegenu¨ber N2 und CH4. Die selektive Adsorp-
tion von Wasserstoff und Kohlendioxid wird der kleinen Kanalo¨ffnung zugeschrieben.
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3.8.5 InBTC
Die hydrothermale Synthese von [In2(μ-OH)2(btc)2]n ⋅2nHpy wird ausgehend von Indi-
umtrichlorid, H3BTC und Pyridin durchgefu¨hrt. Der Komplex kristallisiert in der mono-
klinen P21 Raumgruppe. Das Geru¨st resultiert in einem nicht interpenetrierten dreidi-
mensionalen anionischen Netzwerk mit homochiralen Kana¨len (Bild 3.18) [87].
Bild 3.18: Kristallstruktur des InBTC, Blick entlang des Kanals la¨ngs der a-Achse. Kana¨le noch mit Pyridin
gefu¨llt, bei den unteren Kana¨len wurde zur Veranschaulichung das Lo¨sungsmittel entfernt.
Jedes der zwei kristallographisch unterschiedlichen Indium(III)-Atome bindet zu fu¨nf
Sauerstoffatomen aus drei verschiedenen BTC-Liganden und zwei μ-OH-Gruppen bilden
ein u¨berkapptes Oktaeder oder eine deformierte pentagonale Bipyramide. Der Durch-
messer der Kana¨le betra¨gt 7,56 A˚ (bestimmt aus der Kristallstruktur mittels Diamond 3
Demo Version).
Der MOF weist eine Fluoreszenz bei 436 und 504 nm auf, wenn er mit Licht der Wel-
lenla¨nge 332 nm bestrahlt wird. Diese Emission ru¨hrt wahrscheinlich von einem Charge-
Transfer her, da H3BTC nur bei 370 - 400 nm Lumineszenz aufweist und 4,4’-Bipyridin im
Bereich von 400 - 800 nm keinerlei Lumineszenz aufweist.
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3.8.6 Cobalt(II)-oxalat
Die Solvothermalsynthese vonMetallsulfaten undOxalsa¨ure in DMF lieferte drei isostruk-
turelle dreidimensionale homochirale Metalloxalate {(Me2NH2)3(SO4)}2[M
II
2(ox)3] mit
M = Fe, Co und Ni [123]. Im Folgenden wird hier das Cobalt(II)-oxalat beschrieben. Die
Struktur kristallisiert in einer kubischen chiralen Raumgruppe P4132 und bildet ein in-
terpenetriertes Netzwerk. In Bild 3.19 ist die Kristallstruktur des MOFs gezeigt.
Bild 3.19: Kristallstruktur des Cobaltoxalats, Blick entlang des Kanals la¨ngs der a-Achse.
Da das interpenetrierte Geru¨st hier
schlecht zu erkennen ist, wurde in
Bild 3.20 ein stilisiertes Geru¨st darge-
stellt. Die 8-Ringporen des Systems be-
sitzen einen Durchmesser von etwa 8 A˚,
die kleineren 4-Ringporen haben einen
Durchmesser von etwa 3,2 A˚.
Bild 3.20: Interpenetriertes Netzwerk von
Cobalt(II)-oxalat.
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3.8.7 NH2-MIL-101 (Fe)
Die urspru¨ngliche Form des MOFs war MIL-101(Cr), beschrieben von Fe´rey et al. [124]
(siehe Bild 3.21). Das Material besitzt keine Kanalstruktur, sondern ein Ka¨ﬁgsystem mit
zwei verschiedenen Ka¨ﬁggro¨ßen (29 A˚ und 34 A˚) und einer speziﬁschen Langmuir-Ober-
ﬂa¨che von rund 5900m2 g−1. Diese Ka¨ﬁge sind durch pentagonale (Ø = 12 A˚) und hexago-
nale Fenster (14,7 A˚ x 16 A˚) miteinander verbunden. Die Amino-Funktionalita¨t im Geru¨st
ist kristallographisch nicht eindeutig zu identiﬁzieren und ist daher nicht gezeigt.
Bild 3.21: Ka¨ﬁg des NH2-MIL-101 (Fe), Blick auf die 111-Ebene. Erkennbar die verschiedenen Porenfenster.
Die Synthese verschiedener MIL-Strukturen mit 2-Aminoterephthalsa¨ure sowie der Ein-
ﬂuss verschiedener Reaktionsmedien wurde von Bauer et al. [125] gezeigt. Bei den Syn-
thesen spielt das Medium sowie die Reaktionstemperatur eine wichtige Rolle, jedoch ist
das molare Verha¨ltnis von Aminoterephthalsa¨ure zu Eisen(III)chlorid weniger relevant.
Ein weiterer Weg der Synthese ist von der Gruppe um Wu [126] beschrieben. Sie verwen-
den den NH2-MIL-101 (Fe) als Membranmaterial fu¨r Brennstoffzellen.
Katalysen mit amino-funktionalisierten Typ MIL-101 MOFs wurden von Hartmann und
Fischer [127] untersucht. Sie fu¨hrten Knoevenagel Kondensationen von Benzaldehyd mit
Malonitril durch. Nach drei Stunden Reaktion wurden die erwarteten Produkte mit Se-
lektivita¨ten von mehr als 99% und Ausbeuten von 90 - 95% erhalten.
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3.8.8 UMCM-1
Ein kristallinesmesoporo¨ses Koordinationspolymer mit hoherMikroporosita¨t ist derMOF
UMCM-1. Dieser ist ein Mixed-Linker-System, bestehend aus Zn4O-Clustern, Terephthal-
sa¨ure und 1,3,5-Tris(4-carboxyphenyl)benzol (H3BTB). Bei der Synthese kommt es auf die
richtige Zusammensetzung des Synthesegels an. Stimmen die molaren Verha¨ltnisse nicht,
bilden sich Fremdphasen von MOF-5 (zu viel Terephthalsa¨ure) oder von MOF-177 (zu
viel H3BTB), je nach Verha¨ltnis sogar nur reiner MOF-5 bzw. MOF-177. Die Synthese mit
einem leichten U¨berschuss an Terephthalsa¨ure liefert phasenreinen UMCM-1 [128]. Die
Struktur des MOFs ist in Bild 3.22 gezeigt.
Bild 3.22: Kristallstruktur des UMCM-1, Blick entlang der c-Achse. Erkennbar die Meso- und Mikroporen.
Das dreidimensionale Netzwerk besitzt eine bimodale Porenradienverteilung, bestehend
aus hexagonalen eindimensionalen 24 x 29 A˚ (unter Beru¨cksichtigung der van-der-Waals-
Radien) großen Mesoporen und 14 x 17 A˚ großen Mikroporen. Die speziﬁsche Oberﬂa¨che
nach BET betra¨gt fu¨r den UMCM-1 4160 m2 g−1. Das Material zeigt eine fu¨r MOFs relativ
hohe thermische Stabilita¨t bis 300 °C.
Auf Grund der hohen Porosita¨t des Systems besteht die Mo¨glichkeit, dass nach Entfer-
nen der Gastmoleku¨le das System kollabiert. Ebenso zeigen sich Empﬁndlichkeiten ge-
genu¨ber Protolyse. Die Handhabung in Lo¨sungsmittel und unter Wasserausschluss stellt
jedoch keine Problem dar.
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3.8.9 Bn-chirUMCM-1
Die pra¨synthetisch chiral modiﬁzierte Struktur des Bn-chirUMCM-1 ist isostrukturell
zum zuvor genannten UMCM-1. Die Synthese des Materials verla¨uft analog zu der Syn-
these des unmodiﬁzierten UMCM-1 nach Koh et al. [128]. Eine dreistuﬁge Synthese gema¨ß
der Vero¨ffentlichung von Padmanaban et al. [99] liefert die mit einem Evansauxiliar (S-4-
Benzyl-2-oxazolidinon) modiﬁzierten Terephthalsa¨ure. In Bild 3.23 ist die Struktur des
chiral modiﬁzierten UMCM-1 gezeigt. Die an der Terephthalsa¨ure kovalent gebunde-
nen Evansauxiliare sind statistisch verteilt und ko¨nnen kristallographisch nicht eindeutig
identiﬁziert werden.
Bild 3.23: Kristallstruktur des Bn-chirUMCM-1, Blick entlang der c-Achse. Erkennbar sind die Meso- und
Mikroporen sowie die statistisch verteilten chiralen Auxiliare.
Strukturell gesehen ist Bn-chirUMCM-1 identischmit demunmodiﬁziertenMaterial, aber
durch die chiralen Auxiliare, die in die Mikroporen hineinragen, verringert sich die spe-
ziﬁsche Oberﬂa¨che nach BET um etwa 800 m2 g−1 auf 3310 m2 g−1. Auch dieses Material
ist hochporo¨s und wasser- und luftempﬁndlich, so dass es in Lo¨sungsmittel bzw. unter
Luftausschluss gehandhabt werden muss.
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3.8.10 DUT-32
Die Struktur des DUT-32, der vom Kooperationspartner aus Dresden [129] zur Verfu¨gung
gestellt wurde, ist isoretikular zuUMCM-2 [130]. DerMOF besteht aus einer Zn4O
6– -SBU
und aus 4,4’-Biphenyldicarbonsa¨ure sowie 4,4’,4”-(Benzoltricarbonyltris(azanediyl))tri-
benzoesa¨ure als Linker. Das System besteht aus 4 verschiedenen Ka¨ﬁgen (30 x 40 A˚, gru¨n,
28 x 32 A˚, rot, 20 x 26 A˚, violett und 14 x 18 A˚, gelb) verbunden durch Porenfenster (Bild
3.24).
Bild 3.24: Kristallstruktur des DUT-32, die verschiedenen Poren sind hervorgehoben. Bild vom Kooperati-
onspartner aus Dresden [129].
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3.8.11 chirDUT-32
Der chiral modiﬁzierte chirDUT-32 (ebenfalls vom Kooperationspartner aus Dresden),
ist in der Struktur identisch zum DUT-32. Die 4,4’-Biphenyldicarbonsa¨ure wurde u¨ber
mehrere Stufen mit Boc geschu¨tztem Prolin modiﬁziert und der MOF wurde analog dem
DUT-32 synthetisiert [1]. Die Struktur des chiral modiﬁzierten MOFs kann aus Bild 3.25
entnommen werden. Das System besteht ebenso vie der DUT-32 aus 4 verschiedenen
Ka¨ﬁgen (I: 30 x 40 A˚, gru¨n, II: 28 x 32 A˚, rot, III: 20 x 26 A˚, violett und IV: 14 x 18 A˚,
gelb) welche durch Porenfenster verbunden sind. Zur Veranschaulichung sind in Bild
3.25 rechts die einzelnen Ka¨ﬁge sowie die Lage der chiralen Modiﬁkationen gezeigt.
Bild 3.25: Kristallstruktur und Porengeometrie von chirDUT-32, entnommen aus [1].
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Experimenteller Teil
4.1 Verwendete Chemikalien
Eine kurze Zusammenstellung der wichtigsten verwendeten Chemikalien (fu¨r die Syn-
thesen, die Analytenvorbereitung und Laufmittel fu¨r die chromatographischen Messun-
gen) beﬁndet sich in Tabelle 4.1, die komplette Liste mit sa¨mtlichen verwendeten Chemi-
kalien beﬁndet sich in Tabelle A.2 im Anhang ab Seite 185.
Diese Chemikalien wurden, soweit es nicht anders angegeben ist, ohne weitere Aufreini-
gung verwendet. Empﬁndliche Chemikalien wurden entsprechend des Sicherheitsdaten-
blattes aufbewahrt und verarbeitet (Lagerung unter Ku¨hlung, Schutzgas).
Bei den chiralen Analyten wurde des Weiteren drauf geachtet, dass diese in mo¨glichst
hoher Enantiomerenreinheit eingesetzt wurden. RacemischeGemischewurden direkt aus
den reinen Enantiomeren angesetzt, soweit sie nicht bereits als Racemat vorhanden wa-
ren.
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Tabelle 4.1: Zusammenstellung der wichtigsten verwendeten Chemikalien.
Chemikalie Reinheit Hersteller Charge
Aluminiumnitrat Nonahydrat 98% Riedel-de-Hae¨n 4314A
Aluminiumnitrat Nonahydrat 98,5% Merck 318A766563
1,3,5-Benzoltricarbonsa¨ure 98% Alfa Aesar 10142765
4,4’-Biphenyldicarbonsa¨ure 97% Aldrich MKBC1799V
Cyclohexanol — Sigma Aldrich 1427101
Cyclohexanon 99+% Sigma Aldrich 07423DJ
N,N-Diethylformamid 99% Aldrich STBB8201V
N,N-Dimethylformamid (DMF)
(anh.)
99,8% Sigma Aldrich STBC8075
N,N-Dimethylformamid p.a. Honeywell 10314802
n-Heptan p.a. Acros 1299661, 767526,
A0279538
n-Heptan 99+% Alfa Aesar 666581, 611013,
61100304, 61100731
n-Hexan 99% Acros A0279538
Indiumtrichlorid 99,99% Alfa Aesar E18C18
Kaliumhydroxid technische Reinheit
Kobaltsulfat Heptahydrat 99% Riedel-de-Hae¨n 6062
2,6-Naphthalindicarbonsa¨ure 99% Aldrich 15021MU, G4461A
R-Mandelsa¨ure ≥99% Aldrich STBB3340V
Manganchlorid Tetrahydrat >99% Fluka R04853
Methylenchlorid 99+% Aldrich AV00751TS
2-Propanol HPLC Fisher Scientiﬁc 117331
Pyridin 99+% Acros A014778301
Terephthalsa¨ure 98% Aldrich MKAA3866
1,3,5-tris(4-carboxyphenyl)benzol synthetisiert vom Kooperationspartner in Dresden
1,3,5-tris(4-carboxyphenyl)benzol 98+% Aldrich 03396DK
Zinknitrat Hexahydrat >99% Sigma Aldrich BCBC1246
Zinknitrat Tetrahydrat >98,5% Merck A0066833 914
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4.2 Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie
Zur Charakterisierung von Kristallinita¨t und Phasenreinheit wurden sowohl von den
frisch synthetisierten als auch von den eingesetzten MOFs Ro¨ntgenpulverdiffraktogram-
me (XRD) an einem Bruker AXS D8 Advance mit Cu-Kα-Strahlung (λ = 0,15406 ⋅ 10−9 m)
aufgenommen. Der Winkelbereich war je nach Probe unterschiedlich. Als Detektor kam
ein Vantec Super Speed zum Einsatz. Die Diffraktogramme wurden in einem Bereich zwi-
schen 2θ = 5° und 2θ = 50° aufgenommen.
Fu¨r die Auswertung der Kristallstrukturen und die Simulation der Ro¨ntgenpulverdif-
fraktogramme wurde das Programm Diamond Version 3.2i (Demonstration Version) der
Firma Crystal Impact GbR verwendet.
4.3 Rasterelektronenmikroskopie
Um die Morphologie der verschiedenen Proben zu bestimmen, wurden die Materiali-
en an einem Cambridge CamScan 44 Rasterelektronenmikroskop (Institut fu¨r Planetolo-
gie der Universita¨t Stuttgart) bei einer Anregungsspannung von U = 5 kV vermessen.
Die Proben wurden auf eine selbstklebende Kohlenstofffolie aufgebracht und mit einer
du¨nnen Goldschicht bedampft (besputtert). Die Probenvorbereitung empﬁndlicher Ma-
terialien erfolgte unter Schutzgas in der Glovebox und sie wurden erst direkt vor der
Besputterung aus einem mit Schutzgas gefu¨llten Gefa¨ß geholt. Nach dem Bedampfen
wurden die Proben auf einem Probenteller in das REM eingeschleust und evakuiert.
4.4 Stickstoffadsorption
Fu¨r die texturelle Charakterisierungen der Proben wurden die Materialien fu¨r 16 Stun-
den unter Vakuum bei 120 °C aktiviert, anschließend Stickstoffadsorptionsisothermen an
einer Quantachrom Autosorb 3B bei einer Temperatur von 77 K aufgenommen und nach
der BET-Theorie ausgewertet. Die Messungen und die Auswertung wurden von Dipl.-
Chem. Sabine Schuster und Dipl.-Chem. Thomas Montsch durchgefu¨hrt.
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4.5 Materialzerkleinerung
Ein Teil der MOF-Materialien wurden bereits in Dresden zerkleinert. Die Zerkleinerung
wurde mit einer Planetenmu¨hle PULVERISETTE 5 classic line der Firma FRITSCH durch-
gefu¨hrt. Verschiedene Proben des MOFs wurden fu¨r unterschiedliche Zeiten (15, 30, 45
und 60 Minuten) auf Stufe 3 gemahlen.
4.6 Sa¨ulenbefu¨llung
Die Fu¨llstation fu¨r HPLC-Sa¨ulen besteht aus einer HPLC-Pumpe der Marke LKB Brom-
ma, Modell 2150 HPLC-Pump. Daran angeschlossen wird ein Vorratsgefa¨ß (12 -Zoll Rohr
mit Swagelock-Verschraubungen). Mittels Adapter wird die zu befu¨llende Sa¨ule ange-
schlossen. Bild 4.1 zeigt den schematischen Aufbau der Fu¨lleinrichtung.

ﬀ

 
Vorrat fu¨r Slurry
Lo¨sungsmittel
HPLC-Pumpe
zu befu¨llende Sa¨ule


Auffanggefa¨ß
Bild 4.1: Schematischer Aufbau der Fu¨llstation
Die zu befu¨llende Sa¨ule wird an der Unterseite mit einem Siebsatz, bestehend aus zwei
Edelstahlsieben und dazwischen drei Glasfaserﬁltern, versehen, um die stationa¨re Phase
in der Sa¨ule zuru¨ck zu halten. Dann wird die Sa¨ule mit dem Lo¨sungsmittel befu¨llt, wel-
ches auch fu¨r die Suspension der stationa¨ren Phase verwendet wurde.
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In das Vorratsgefa¨ß wird dann eine Suspension aus stationa¨rer Phase in einem Lo¨sungs-
mittel, das die Partikel der stationa¨ren Phase ausreichend gut suspendiert und nicht zu
Agglomeratbildung fu¨hrt, eingefu¨llt. Mittels der HPLC-Pumpe wird bei einem Volumen-
strom von 1 ml min−1 n-Heptan durch die Vorrichtung gepumpt, um die Suspension in
die Sa¨ule zu u¨berfu¨hren. Die Filter halten die Partikel zuru¨ck, das Lo¨sungsmittel wird
durch n-Heptan verdra¨ngt und die Sa¨ule wird gepackt. Zur Befu¨llung der Sa¨ulen wurde
die constant ﬂow-Methode (siehe Kapitel 3.3.1) verwendet. Der schematische Aufbau ei-
ner verwendeten chromatographischen Sa¨ule ist in Bild 4.2 gezeigt.
Bild 4.2: Schematischer Aufbau einer chromatographischen Sa¨ule mit Sa¨ulenko¨rper, Siebsatz, Dichtung
und Adapterkonus.
Nach Beendigung des Fu¨llvorganges wird mit einem Kunststoffstempel die Fu¨llho¨he in
der Sa¨ule u¨berpru¨ft und wenn no¨tig nachgepackt. Nach der U¨berpru¨fung wird die Ober-
seite der Sa¨ule auf gleiche Weise, wie zuvor beschrieben, mit einem Siebsatz, einer PTFE-
Dichtung und dem Adapterkonus verschlossen. Die Vorzugsrichtung, wie die Sa¨ule in
der HPLC verwendet werden muss, ergibt sich aus der Fu¨llrichtung. Entsprechend wur-
de an dem Sa¨ulenko¨rper eine Markierung angebracht.
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4.7 Sa¨ulen und Sa¨ulenhardware
Die Leersa¨ulen fu¨r die Befu¨llungwurden in denDimensionen 50mmx 2mm, 100mmx 2mm,
150 mm x 2 mm und 150 mm x 4,6 mm bei der Firma
BISCHOFF Analysentechnik und -gera¨te GmbH
Bo¨blinger Str. 23
D-71229 Leonberg
gekauft. Ebenso wurden dort zwei Sa¨ulen mit bereitgestelltem Material befu¨llt. Die Sa¨ule
Maisch OM wurde befu¨llt bei der Firma:
Dr. Maisch HPLC GmbH
Beim Bru¨ckle 14
D-72119 Ammerbuch-Entringen
4.8 Flu¨ssigchromatographie (HPLC)
Die chromatographischen Messungenwurden an einerHPLCder FirmaHewlett-Packard,
1100 Series, durchgefu¨hrt. Die Anlage besteht im Einzelnen aus folgenden Modulen:
• Lo¨sungsmittelentgaser G 1322 A, 4 Kana¨le
• Bina¨rpumpe G 1312 A, 2 Kana¨le
• Autosampler G 1313 A, fu¨r 100 Probenﬂa¨schchen a` 2 ml
• Sa¨ulenmodul G 1316 A, temperierbar von 0 - 50 °C
• Diode-Array-Detector (DAD) G 1315 A, Aufzeichnung von bis zu 6 verschiedenen
Wellenla¨ngen(bereichen)
• Refractive-Index-Detektor (RID) G 1362 A, neues Modul der Firma Agilent
• Software ChemStation Version B04.03 der Firma Agilent
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Aufbau der verwendeten HPLC-Anlage:
Bild 4.3: Aufbau der verwendeten HPLC am Institut fu¨r Technische Chemie.
Umdie Reproduzierbarkeit zu garantieren, wurden dieMessungen jeweilsmehrfachwie-
derholt. Innerhalb der jeweiligen Messreihen (durchgefu¨hrt bei gleichen Umgebungsbe-
dingungen wie bspw. Raum- bzw. Außentemperatur) zeigten sich nur geringe Abwei-
chungen. Messungen an unterschiedlichen Sa¨ulen wiesen jedoch aufgrund der unter-
schiedlichen Sa¨ulenbetten auch verschiedene Retentionszeiten auf. Weitere Messungen
zur Reproduktion und Veriﬁkation wurden in Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem. Moritz
Messner [131] durchgefu¨hrt.
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4.9 Gaschromatographie (GC)
Die gaschromatographischen Messungen wurden an zwei verschiedenen Gera¨ten durch-
gefu¨hrt. Fu¨r die qualitative Bestimmung der Reinheit der Analyten wurde ein GC-MS der
Firma Agilent, Modell 6890N, mit folgender Ausstattung verwendet:
• Autosampler G 2614 A, fu¨r 100 Probenﬂa¨schchen a` 2 ml
• Injektionseinheit G 2613 A
• MS-Modul 5975B
• Kapillarsa¨ule Petrocol DH150 der Firma Supelco, SN: 40988-07, 150 m
• Software MSD ChemStation D.03.00.611
Weitere gaschromatographische Analysen wurden an einem Agilent GC, Modell 7890A,
mit folgender Ausstattung durchgefu¨hrt:
• Agilent GC, Modell 7890A
• Autosampler G 2614 A, fu¨r 100 Probenﬂa¨schchen a` 2 ml
• Injektionseinheit G 2613 A
• Kapillarsa¨ule J&W 122-7032, 30 m
• Software EZChrome Elite 3.3.2
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4.10 UV/Vis-Spektroskopie
Fu¨r die UV/Vis-Spektroskopischen Messungen wurde ein Spektrometer der Firma Ocean
Optics Mikropack GmbH, Marke Jaz Spectrometer Model 0, verwendet. Die Messungen
wurden auf zwei verschiedene Arten durchgefu¨hrt. Zum einen mittels einer Tauchsonde,
bestehend aus einer entsprechenden Lichtleitung und zwei verschiedenen Aufsa¨tzen mit
einstellbarem Lichtweg von 2 - 10 mm und von 10 - 20 mm. Die zweite Mo¨glichkeit der
Messung war mit einer Z-Zelle mit 10 mm Lichtweg und zugeho¨rigen Lichtwellenleitern.
4.11 Diffusionsmessungen
Zur Bestimmung der Diffusion der Analyten in der stationa¨ren Phase wurden verschie-
dene Messmethoden durchgefu¨hrt. Mo¨gliche Messmethoden zur Bestimmung der Diffu-
sion wa¨ren:
• PFG-NMR [132], Messung der Diffusion im poro¨sen Festko¨rper.
• Uptake-Messungen / online-Messungen zur Konzentrationsabnahme
Die PFG-NMR ist eine spezielle Technik, bei der bewusst ein inhomogenes Magnetfeld
dem homogenen u¨berlagert wird. Diese Technik dient dazu, Ortsvera¨nderungen der be-
obachteten Moleku¨le wa¨hrend einer deﬁnierten Zeit zu messen und somit Diffusions-
vorga¨nge direkt bestimmen zu ko¨nnen. Weitere Messtechniken zur Ermittelung der Dif-
fusion verlaufen u¨ber die Bestimmung vonKonzentrationen bzw. deren zeitliche Vera¨nde-
rung wa¨hrend der Adsorption. Im einzelnen wa¨ren dies:
• IR
• GC
• (online-)UV/Vis
Eswurden sowohl die online-UV/Vis Spektroskopie als auch die Uptake-Messung durch-
gefu¨hrt, da sich diese als einfache und schnelle Technik anboten.
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Uptake-Messungen zur Diffusion
Fu¨r eine u¨bliche Messung mittels online-UV/Vis-Spektroskopie wurden 20 ml n-Heptan,
6,75 μl o-Xylol sowie 12,5 mg an MIL-53 eingesetzt, in ein 50 ml Becherglas gegeben und
geru¨hrt. Der gewa¨hlte Ansatz basiert auf der U¨berlegung, exakt soviel o-Xylol bereitzu-
stellen, wie Porenvolumen zu Verfu¨gung steht.
Die online-Technik konnte bei luft- und wasserempﬁndlichen MOFs nicht angewendet
werden, da nicht sichergestellt werden konnte, wa¨hrend der gesamten Prozedur kom-
plett luft- und wasserfrei zu arbeiten. Daher wurde auf die manuelle Probennahme aus
dem Analysegefa¨ß zuru¨ckgegriffen. Hierfu¨r wurde der MOF unter Vakuum vollsta¨ndig
vom Lo¨sungsmittel befreit (3 Stunden bei 50 °C, anschließend 15 Stunden bei 100°C),
um eine deﬁniert reproduzierbare Einwaage zu erreichen. Da die Durchfu¨hrung dieser
Variante aufwendiger ist und von dem MOF Bn-chirUMCM-1 nur geringe Mengen zur
Verfu¨gung standen, konnten nur 3 Analysegefa¨ße vorbereitet werden. Typischerweise
wurden hierfu¨r 18,8mg anMOF eingewogen, unter Ausschluss von Feuchtigkeit in 2,0ml
n-Heptan u¨berfu¨hrt und anschließend geru¨hrt. Zu dieser Suspension wurden 2,4 μl 1-
Phenylethanol in 0,5 ml n-Heptan gegeben und 2 ml-Probena mittels eines Spritzenﬁlters
genommen und in das GC injiziert.
4.12 Synthesen der verwendeten Materialien
4.12.1 MIL-53 (Al)
Fu¨r die Synthese von MIL-53 (Al) wurden gema¨ß der Vorschrift von Alaerts et al. [2] fu¨r
einen fu¨nffachen Ansatz 9,4 g Al(NO3)3 ⋅9H2O und 2,05 g Terephthalsa¨ure in 17,9 ml de-
mineralisiertem Wasser eingebracht und geru¨hrt. Die Mischung wurde in einen 250 ml
Autoklaven mit Teﬂoneinsatz eingebracht und fu¨r 72 Stunden bei 220 °C im statischen
Ofen erhitzt. Danach wurde der gebildete weiße Feststoff abﬁltriert und mit 500 ml demi-
neralisiertem Wasser nachgewaschen. Der gewaschene Feststoff wurde fu¨r 4 Stunden bei
aVolumen des Probenﬂa¨schchens fu¨r den Autosampler
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80 °C getrocknet und anschließend fu¨r 72 Stunden bei 330 °C kalziniert, um eingeschlos-
sene Terephthalsa¨ure zu entfernen.
Weitere Synthesen des Materials wurden bei einer erniedrigten Temperatur von 180 °C
durchgefu¨hrt, um die Gro¨ße der Kristallite zu variieren.
4.12.2 MIL-69 (Al)
Wie von Loiseau et al. [121] beschrieben, wurden in einem 250 ml Edelstahl-Autoklaven
mit Teﬂon-Einsatz 6,57 g Al(NO3)3 ⋅9 H2O, 1,90 g H2NDC und 1,22 g KOH in 25,09 gWas-
ser 10 min suspendiert und mit KOH auf einen pH-Wert zwischen 1 und 2 eingestellt. Der
Autoklav wurde in einem statischen Ofen fu¨r 16 h bei 210 °C gehalten, anschließend ab-
geschreckt und fu¨r 30 min bei 20 °C belassen. Das Produkt wurde abﬁltriert, mit 500 ml
Wasser gewaschen und 1 h bei 80 °C getrocknet. Zur Templatentfernung wurde das Ma-
terial analog zur Vorgehensweise von Alaerts et al. [2] fu¨r den MIL-53 (Al) kalziniert.
4.12.3 Zink-Mandelsa¨ure MOFs
Die Synthese von Zn2[(ndc)(R−man)] und Zn2[(bpdc)(R−man)] erfolgte gema¨ß der Vor-
schrift von Dybtsev et al. [92].
Im Falle von Zn2[(ndc)(R−man)] wurden 4,510 g Zinknitrat-Hexahydrat, 1,627 g 2,6-Naph-
thalindicarbonsa¨ure und 1,476 g (R)-Mandelsa¨ure in 300 ml Dimethylformamid gelo¨st
und 4 Tage lang bei 80 °C geru¨hrt. Anschließend wurde der Feststoff abﬁltriert, dreimal
mit Dimethylformamid gewaschen und bei 80 °C getrocknet.
Zur Synthese von Zn2[(bpdc)(R−man)] wurden 1,210 g Zinknitrat-Hexahydrat, 0,486 g
4,4’-Biphenyldicarbonsa¨ure und 0,352 g (R)-Mandelsa¨ure in 80 ml heißem Dimethylfor-
mamid gelo¨st. Die Lo¨sung wurde in ein Stahlautoklaven mit Teﬂoneinsatz u¨berfu¨hrt und
48 Stunden bei 100 °C erhitzt. Anschließend wurde der Autoklav zum Abku¨hlen dreißig
Minuten in kaltes Wasser getaucht, der Feststoff abﬁltriert und dreimal mit 20 ml Dime-
thylformamid gewaschen. Am Ende wurde der Feststoff bei 80 °C getrocknet.
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4.12.4 Mangan(II)-formiat
Fu¨r die Darstellung des Mangan(II)formiats wurde nach Dybtsev et al. [122] ein 50 ml
Rundkolben verwendet. Es wurden 1,21 g Mangan(II)-Chlorid-Tetrahydrat und 0,55 g
Ameisensa¨ure in einem Gemisch aus 24 ml N,N-Diethylformamid und 12 ml 1,4-Dioxan
gelo¨st. Die Lo¨sung wurde fu¨r 48 Stunden im Ofen bei 100 °C erhitzt. Anschließend wurde
die Lo¨sung auf Raumtemperatur abgeku¨hlt. Die farblosen Kristalle wurden gewaschen
und unter verminderten Druck getrocknet.
4.12.5 InBTC
Die Synthese wurde nach Lin et al. [87] in einem 30-ml-Autoklaven durchgefu¨hrt. Da-
zu wurden 0,026 g Indium(III)-Chlorid und 0,050 g 1,3,5-Benzoltricarbonsa¨ure in 4 ml
Wasser gelo¨st. Dann wurde mithilfe von Pyridin ein pH-Wert zwischen sechs und sie-
ben eingestellt. Der Autoklav wurde im Ofen 85 Stunden lang bei einer Temperatur von
160 °C erhitzt. Anschließend wurde der Autoklav mit einer Abku¨hlrate von 6 K pro Stun-
de auf Raumtemperatur abgeku¨hlt. Die hellgelben Kristalle wurden geﬁltert, mit DMF
und destillierten Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet.
4.12.6 Cobalt(II)-oxalat
Die Synthese erfolgte nach Li et al. [123] in einem 30-ml-Autoklaven. Es wurde 0,281 g
Kobalt(II) Sulfat Heptahydrat und 0,241 g Oxalsa¨ure in 12 ml DMF gelo¨st. Die Lo¨sung
wurde 96 Stunden bei 160 °C im Ofen erhitzt. Nach Abku¨hlen auf Raumtemperatur und
Filtrieren wurden rosa Kristalle erhalten.
4.12.7 NH2-MIL-101 (Fe)
Die Synthese dieses Materials erfolgte bei dem Kooperationspartner an der TU Dresden
und wurde fu¨r Messungen zur Verfu¨gung gestellt.
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4.12.8 UMCM-1
Ein Teil des Materials wurde von den Kooperationspartnern in Mu¨nster (Linker) und
Dresden (MOF) synthetisiert. Des Weiteren wurde fu¨r erga¨nzende und zusa¨tzliche Ver-
suche das Material selber synthetisiert.
Die Synthese erfolgte nach der Vorschrift von Koh et al. [128]. Es wurden 0,1284 g Zink-
nitrat-Hexahydrat in 4 ml N,N-Diethylformamid gelo¨st. Anschließend wurden 0,0183 g
Terephthalsa¨ure (H2BTC) und 0,0423 g 1,3,5-Tris(4-carboxyphenyl)benzol (H3BTB) zur
Lo¨sung gegeben und fu¨r fu¨nfzehn Minuten im Ultraschallbad behandelt. Der zur Syn-
these verwendete H3BTB Linker wurde an der Universita¨t Dresden synthetisiert.
Parallel dazu wurden auch Ansa¨tze mit kommerziellem H3BTB-Linker synthetisiert. Die
Lo¨sung wurde dann 72 Stunden im Ofen bei 85 °C erhitzt. Nach Abku¨hlung auf Raum-
temperatur wurde die Mutterlauge unter Luftausschluss abdekantiert und die Kristalle
dreimal mit DMF gewaschen. Der Feststoff wurde in Methylenchlorid u¨berfu¨hrt und im
Verlauf von zwei Tagen drei Mal ausgetauscht. Es wurden verschiedene Versuche zur
Gro¨ße des Reaktionsgefa¨ßes durchgefu¨hrt.
4.12.9 Bn-chirUMCM-1
Die Synthese des Materials erfolgte durch die Kooperationspartner in Mu¨nster (Linker)
und Dresden (MOF) nach der Vorschrift beschrieben von Padmanaban et al. [99].
4.12.10 DUT-32 und chirDUT-32
Die Synthese der MOFs erfolgte in der Arbeitsgruppe des Kooperationspartners in Dres-
den. Eine entsprechende Vero¨ffentlichung ist in Vorbereitung.
81
Kapitel 4: Experimenteller Teil
4.13 Kommerzielle chirale Phasen
4.13.1 Chiralcel® OD-I und Chiralcel® OD-H
Die verwendeten kommerziellen Phasen Chiralcel® OD-I und Chiralcel® OD-H basieren
auf einer Silikaphase. Die Silikapartikel dienen als Grundgeru¨st und werden mit einer
Polysaccharidphase beschichtet. Diese Polysaccharidphase besteht aus Cellulose tris-(3,5-
dimethylphenylcarbamat), die Struktur und den chiralen Selektor kann man aus Bild 4.4
entnehmen. Der Unterschied der beiden Materialien besteht ausschließlich in der Parti-
kelgro¨ße; diese betra¨gt bei Chiralcel® OD-I 20 μm und bei Chiralcel® OD-H 5 μm. Die
Tra¨gerphase besteht aus spha¨rischem Silika-Material mit einem Porendurchmesser von
1000 A˚.
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Bild 4.4: Kommerzielle stationa¨re Phasen Chiralcel® OD-I und Chiralcel® OD-H.
Da sich die Phasen aus gecoatetem Silika-Material zusammensetzen, besteht eine Ein-
schra¨nkung fu¨r die verwendbaren Lo¨sungsmittel. Diese Tatsache ist in der Hinsicht wich-
tig, dass sich daraus auch Grenzen bei der Methodenentwicklung ergeben. Standardelu-
enten ko¨nnen hier nur eingeschra¨nkt verwendet werden, da Lo¨sungsmittel wie Aceton,
Chloroform, DMF, Dimethylsulfoxid, Essigsa¨ureethylester, Methylenchlorid und Tetra-
hydrofuran die Coatingschicht zersto¨ren ko¨nnten.
4.13.2 Chiralpak® AD-H
Wie die zuvor genannten Materialien besteht auch Chiralpak® AD-H aus einer gecoateten
Silikaphase, jedoch besteht das Coating aus Amylose tris-(3,5-dimethylphenylcarbamat).
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Der chirale Selektor ist ebenfalls der gleiche wie bei Chiralcel® OD-H (siehe Bild 4.5).
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Bild 4.5: Kommerzielle stationa¨re Phase Chiralpak® AD-H.
4.13.3 Maisch OM
Die kommerziell befu¨llte Sa¨ule Maisch OM wurde mit dem gleichen Material wie Chiral-
cel® OD-I befu¨llt. Es besteht ebenso aus einem gecoateten Silika-Material (vgl. Bild 4.4)
in der Partikelgro¨ße 20 μm und weist die gleichen Eigenschaften und Einschra¨nkungen
auf. Das Material stammt von einem anderen Hersteller, ist jedoch vergleichbar mit dem
verwendeten Material.
4.14 HPLC - Messungen
4.14.1 Methodenentwicklung
Die Entwicklung einer chromatographischen Methode richtet sich hauptsa¨chlich nach
den Analyten, die getrennt werden sollen. Da hier bei dieser Arbeit jedoch die stationa¨ren
Phasen vorgegeben waren, wurde das weite Feld der Chromatographie bereits sehr ein-
geschra¨nkt. Passend zur Phase wurden verschiedene (chirale) Analyten (Analytenbiblio-
theken, siehe Anhang C) ausgewa¨hlt und die Wechselwirkungen mit den stationa¨ren
Phasen untersucht. Ausgehend von den Reproduktionsversuchen der Xyloltrennung von
Alaerts et al. [2] wurde als unpolarer Eluent Hexan verwendet. Bei weiteren Messungen
wurde das Hexan auf Grund der Gesundheitsgefa¨hrdung durch Heptan ersetzt. Da ein
Großteil der Analyten zu starke Wechselwirkungen mit der stationa¨ren Phase besaßen,
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wurden Versuche mit unterschiedlichen Polarita¨ten des Eluenten durchgefu¨hrt. Die Po-
larita¨t wurde durch einen Anteil von iso-Propanol erreicht.
Bei den Polarita¨tsversuchen wurde zuna¨chst das Laufmittel in der HPLC-Anlage durch
die Bina¨rpumpe (vgl. Kap. 4.8) gemischt. Aufgrund des geringen Anteils an polarer Lo¨-
sungsmittelkomponente mussten geringe Volumenstro¨me eingestellt werden, was zu ei-
nem starken Pulsen in den Chromatogrammen fu¨hrte. Der Eluent wurde daher dann als
vorgefertigtes Lo¨sungsmittelgemisch eingesetzt. Um ein entsprechendes (v/v)-Verha¨ltnis
zu erreichen, wurde die entsprechende Menge Lo¨sungsmittel nach Umrechnung u¨ber die
Dichte eingewogen.
Weitere Untersuchungen bescha¨ftigten sich mit der Variation des Volumenstromes (V˙ =
0,1 - 1,5 ml min−1), wobei die Sa¨ulengeometrie, insbesondere der Sa¨ulendurchmesser, zu
beachten ist. Wird na¨mlich der Volumenstrom zu groß gewa¨hlt, folgt daraus ein zu großer
Druckverlust und die stationa¨re Phase wird dadurch auf Dauer zersto¨rt. Der Parameter
Temperatur wurde ebenso betrachtet und in einem Bereich von 10 - 40 °C variiert.
Aus den Ergebnissen der Methodenentwicklung folgten die Standardbedingungen, die
im folgenden Kapitel aufgefu¨hrt sind.
4.14.2 Standardbedingungen
Fu¨r die Messungen wurden von der Sa¨ulengeometrie abha¨ngige Standardbedingungen
eingestellt. Diese sind in Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt.
Tabelle 4.2: Standardbedingungen fu¨r die Messungen
IDSa¨ule / mm TSa¨ule / °C Lo¨sungsmittel V˙ / ml min−1 TRID / °C
nHp : IPA
2,0 30 95 : 5 0,1 40
4,6 1,0
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Soweit nichts anderes bei den einzelnen Messungen angegeben, wurden sa¨mtliche Ver-
suche bei den oben genannten Bedingungen durchgefu¨hrt.
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4.15 Theoretisch-chemische Berechnungen
Bei den theoretisch-chemischen Berechnungen der Wechselwirkungen wurde aufgrund
des hohen Rechenaufwands das System reduziert. Der Analyt 1-Phenylethanol (beide
Enantiomere) wurde mit dem Programm ChemDraw aus der ChemBioOfﬁce Suite [133]
erstellt und mit dem Programm Chem3D (auch aus [133]) energetisch voroptimiert.
Als Wechselwirkungsstelle im MOF wurde der chirale Selektor nach dem gleichen Prin-
zip erstellt und voroptimiert. Die Koordinaten der voroptimierten Moleku¨le wurden im
Anschluss in die Eingabe-Datei von MOLPRO [134] u¨bertragen und die Rechnung ge-
startet. Fu¨r die MOLPRO-Rechnungen stand ein 2 x 8-Core AMD Opteron 6220 3 GHz
mit 32 GB RAM und 4 x 500 GB Festplattenplatz im RAID zur Verfu¨gung.
Die Berechnungen selber wurden mittels DFT-KS durchgefu¨hrt, wobei als Basissatz aug-
cc-pVDZ mit b3lyp als Funktional verwendet wurde. Die Ergebnisausgabe des Program-
mes erfolgte in zweierlei Weise. Zum Einen direkt im Klartext mit Angabe des Energie-
minimums in Hartree, der kompletten Geometrie der Moleku¨le in kartesischen und Po-
larkoordinaten sowie der Schwingungsfrequenzen der Moleku¨le. Zusa¨tzlich wurde das
Ergebnis als Datei fu¨r das Programm Molden ausgegeben.
Nach erfolgter Berechnung wurden die Daten ausgewertet und mit dem Programm Mol-
den 5.0 [135] visualisiert. Falls die Berechnungen noch zu keiner Konvergenz fu¨hrten,
wurden aus dem Programm Molden die bereits erhaltenen Moleku¨lkoordinaten erneut in
die Eingabe-Datei von MOLPRO geschrieben und die Rechnung ein weiteres Mal durch-
gefu¨hrt.
Nach den Berechnungen der einzelnen Moleku¨le wurde mit dem System Analyt – chi-
raler Selektor ebenso verfahren. Da nach der Berechnung des BSSE (siehe Kapitel 3.7.3)
noch mit Platzhalteratomen gerechnet werden muss, wurden bei den Berechnungen die
entsprechenden Teile in der Eingabedatei des zuvor genannten Systems ersetzt.
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5.1 Sa¨ulenherstellung und -charakterisierung
5.1.1 Partikelform und Partikelgro¨ße
Einen der wichtigsten Einﬂu¨sse auf die Chromatographie hat die stationa¨re Phase. Hier-
bei kommt es auf mehrere grundlegende Faktoren an:
1. Die Partikelform (Morphologie).
2. Die mittlere Partikelgro¨ße.
3. Die Partikelgro¨ßenverteilung (Monodispersita¨t).
4. Die Porosita¨t der Partikel (Kapazita¨t) sowie die Zuga¨nglichkeit der Poren.
5. Die Stabilita¨t.
Die Aufza¨hlung der Faktoren beinhaltet keine Wertung oder Gewichtung. Im Folgenden
wird auf einige der Faktoren etwas na¨her eingegangen und mit Untersuchungen dieser
Arbeit belegt.
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Morphologie: Die stationa¨re Phase in der gepackten chromatographischen Sa¨ule muss
nicht zwingend spha¨risch sein, auch irregula¨re Partikel ko¨nnen Anwendung ﬁnden. Je-
doch muss eine stationa¨re Phase sowohl eine deﬁnierte Partikelgro¨ße entsprechend der
Sa¨ulendimension als auch eine mo¨glichst gleichma¨ßige Verteilung derselben besitzen.
Fu¨r analytische Sa¨ulen von 2 - 4,6 mm Innendurchmesser werden u¨blicherweise Silika-
Materialien bis maximal 10 μm eingesetzt.
Partikelgro¨ße: In Bild 5.1 sind REM-Bilder der semipra¨parativen Phase Chiralcel® OD-I
(chiral modiﬁziert) und der analytischen Phase Prontosil® (unmodiﬁziertes Silika-Material)
gezeigt. Zu erkennen ist bei der semipra¨parativen Phase eine Partikelgro¨ße von durch-
schnittlich 20 μm und bei der analytischen Phase von 5 μm. Bei der Synthese der kom-
merziellen Silika-Materialien ist es offensichtlich mo¨glich, eine gute Monodispersita¨t zu
erreichen. Kommerzielle Silika-Materialien werden mit deﬁnierten Porengro¨ßen von 50
bis 1000 A˚ und einer speziﬁschen Oberﬂa¨che von 100 bis 700 m2 g−1 synthetisiert. Mes-
sungen von Prontosil® (dp = 20 μm, dPore = 200 A˚) mittels N2-Physisorption ergaben eine
speziﬁsche Oberﬂa¨che von 270 m2 g−1 und ein Porenvolumen von 1,28 ml g−1.
Bild 5.1: REM-Bilder der beiden kommerziellen Silikaphasen Chiralcel® OD-I (links) und Prontosil® der
Firma Bischoff Chrom (rechts).
Im Vergleich zu den zuvor gezeigten Silika-Materialien ist es bei den verwendeten MOFs
derzeit noch nicht mo¨glich, die Partikel in einer entsprechenden Gro¨ße zu synthetisieren.
Daher wurde nach Erhalt der Materialien aus Dresden das Lo¨sungsmittel ausgetauscht
und die MOFs wurden unter Schutzgas in einer Achatreibschale unter Lo¨sungsmittel-
zusatz zerkleinert. Diese wenig reproduzierbare Technik ergab zwar kleinere Partikel im
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Bereich von 20 bis 50 μm, jedoch war bei beiden Materialien keine enge Gro¨ßenverteilung
erreicht worden. Die Partikel erreichten durch das Zerkleinern auch nicht die erforderli-
che Gro¨ße fu¨r analytische Sa¨ulen (siehe Bilder 5.2 und 5.3).
Bild 5.2: REM-Bilder von UMCM-1 nach der Synthese (links) und nach manueller Zerkleinerung (rechts).
Bild 5.3: REM-Bilder von Bn-chirUMCM-1 nach der Synthese (links) und nach Zerkleinerung (rechts).
Ebenso ist in den Bildern zu erkennen, dass die Form der urspru¨nglichen Kristalle noch
zum Teil erhalten geblieben ist. Eine Untersuchung der zerkleinerten Materialien mittels
Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie zeigte das gleiche Beugungsmuster, aber die Intensita¨t der
Reﬂexe hat deutlich abgenommen. Dies ist auf kleinere Kristallite und eine Einbuße an
Kristallinita¨t zuru¨ckzufu¨hren. Eine Berechnung der Kristallgro¨ße mittels der Scherrer-
Gleichung ist nicht mo¨glich, da die Gu¨ltigkeit der Gleichung nur fu¨r Partikel bis 200 nm
gegeben ist. Daher muss auf die visuelle Auswertung der REM-Bilder zuru¨ckgegriffen
werden.
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Um eine gro¨ßere Reproduzierbarkeit bei der Zerkleinerung zu erhalten, wurden die Ma-
terialien DUT-32 und chirDUT-32 bereits in Dresden unter deﬁnierten Bedingungen in
einer Planetenmu¨hle zerkleinert (vgl. Kap. 4.5). In Bild 5.4 ist sowohl das Ausgangsmate-
rial als auch das gemahlene Material gezeigt. Man kann erkennen, dass der Mahlvorgang
der etwa 500 μm-Partikel zu einer Partikelgro¨ßenverteilung von 20 bis 70 μm fu¨hrt. Ein
a¨hnliches Ergebnis zeigte auch der unmodiﬁzierte DUT-32 (Bild 5.5).
Bild 5.4: REM-Bilder von chirDUT-32 nach der Synthese (links) und nach Zerkleinerung in einer Plane-
tenmu¨hle fu¨r 60 min auf Stufe 3 (rechts).
Bild 5.5: REM-Bild von DUT-32 nach Zerkleinerung in einer Planetenmu¨hle fu¨r 60 min auf Stufe 3.
Ohne Einstellung der richtigen Partikelform und -gro¨ße der stationa¨ren Phase ist es a¨ußerst
schwierig, gute chromatographische Trennungen zu erreichen [81, 136]. Der Zerkleine-
rungsprozess, ob nun manuell oder reproduzierbar automatisiert, fu¨hrte nicht zu den
gewu¨nschten Ergebnissen. Hier wa¨re es ein Ansatzpunkt, die Gro¨ßenverteilung durch
Variation der Synthesebedingungen schon bei der Synthese einzustellen.
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5.1.2 Fu¨llen der Sa¨ulen
5.1.2.1 Vergleich Trockenfu¨llung und Slurryfu¨llung
Wie in Kapitel 3.3.1 besprochen, gibt es verschiedene Methoden, eine chromatographi-
sche Sa¨ule zu befu¨llen. Bei Partikelgro¨ßen unter 30 μm werden bessere Ergebnisse mittels
Slurryfu¨llung erreicht. In diesem Kapitel wird ein Vergleich der beiden Fu¨llmethoden ge-
zeigt. Mit dem kommerziell erha¨ltlichen Material Chiralcel® OD-I wurden Sa¨ulen nach
beiden Verfahren gepackt und unter gleichen Bedingungen in der HPLC getestet. In den
Bildern 5.6 und 5.7 sind die Chromatogramme der jeweiligen Sa¨ulen gezeigt. Aufgrund
unterschiedlicher Sa¨ulenla¨ngen, die verwendet wurden,mussten die Retentionszeiten fu¨r
einen direkten Vergleich durch die entsprechenden Kennzahlen (Kapazita¨tsfaktoren und
die korrespondierenden Halbwertsbreiten, Tabelle 5.1) ausgedru¨ckt werden. Um die un-
terschiedliche Performance der Sa¨ulenpackungen zu zeigen, wurden nur Einzelmessun-
gen mit 1S-Phenylethanol durchgefu¨hrt.
Tabelle 5.1: Vergleich der Kennzahlen w 1
2
, k, Δk und der Asymmetrie AS an trocken befu¨llter (d) und
slurrybefu¨llter (s) Sa¨ule. Messungen am kommerziellen Material Chiralcel® OD-I, Analyt 1S-
Phenylethanol.
Sa¨ule w 1
2
/ min k Δk Asymmetrie AS
OD-I (d) 0,506 1,55 0,23 1,20
OD-I (s) 0,423 1,11 0,18 1,74
Aus den Bildern und der Tabelle ist zu entnehmen, dass die Symmetrie des Peaks bei
der trockenbefu¨llten Sa¨ule besser ist als bei der slurrybefu¨llten. Bei der zuletzt genann-
ten Sa¨ule bildet sich ein sta¨rkeres Tailing aus. Vergleicht man die chromatographischen
Kennzahlen Halbwertsbreite und Kapazita¨tsfaktoren, weist die slurrybefu¨llte Sa¨ule bes-
sere Werte auf.
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0 2 4 6 8 10
Zeit / min
Bild 5.6: Trockenbefu¨llte Sa¨ule mit dem kommerziellen Material Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension
100 x 2 mm, Flow = 0,2 ml min−1, Eluent n-Heptan: iso-Propanol (95:5), Analyt 1S-Phenylethanol.
0 2 4 6 8 10
Zeit / min
Bild 5.7: Slurrybefu¨llte Sa¨ule mit dem kommerziellen Material Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension
50 x 2 mm, Flow = 0,2 ml min−1, Eluent n-Heptan: iso-Propanol (95:5), Analyt 1S-Phenylethanol.
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Um einen besseren Vergleich ziehen zu ko¨nnen, wurden erneut Sa¨ulenbefu¨llungen – in
Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem. M. Messner [131] – mit Sa¨ulen gleicher Dimension
(4,6 mm x 150 mm) durchgefu¨hrt. Als Benchmark fu¨r die beiden neu befu¨llten Sa¨ulen
wurde fu¨r diese Messungen der Standardbenchmark fu¨r chirale Sa¨ulen, die Trennung
der trans-Stilbenoxid-Enantiomeren, durchgefu¨hrt. In Tabelle 5.2 sind die Kapazita¨tsfak-
toren, die korrespondierenden Halbwertsbreiten, die Halbwertsbreiten, die Selektivita¨ten
und die Auﬂo¨sungen zusammengefasst (Chromatogramme im Anhang D.1). Die slurry-
gepackte Sa¨ule zeigt schma¨lere Peaks und eine gro¨ßere Auﬂo¨sung. Bei der Selektivita¨t
zeigt sich kein bedeutender Vorteil. Fu¨r die Trennung sind beide Packungsmethoden ge-
eignet.
Tabelle 5.2: Chromatographische Kennzahlen w 1
2
, k, Δk, α und RS. Vergleich trockenbefu¨llte (d) und slur-
rybefu¨llte (s) Sa¨ule, Material Chiralcel® OD-I. Sa¨ule 4,6 x 150 mm, Analyt trans-Stilbenoxid.
Sa¨ule w 1
2
/ min k Δk α RS
OD-I (d), 1. Enantiomer 0,384 0,69 0,11 2,15 1,69
OD-I (d), 2. Enantiomer 0,593 1,49 0,17
OD-I (s), 1. Enantiomer 0,278 0,62 0,07 2,01 2,03OD-I (s), 2. Enantiomer 0,404 1,24 0,11
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5.1.2.2 Vergleich selbst befu¨llte Sa¨ule und kommerzielle Sa¨ule
Um die im Hause durchgefu¨hrten Sa¨ulenpackungen auf ihre Qualita¨t zu untersuchen,
wurde als Referenz zu der selbstbefu¨llten slurrygepackten Sa¨ule Chiralcel® OD-I eine
kommerzielle Sa¨ule gleicher Dimension erworben (4,6 mm x 150 mm), bei der das glei-
che Material verwendet wurde (siehe Kapitel 4.13). Um die Trennleistung der Sa¨ule zu
bestimmen, wurde trans-Stilbenoxid, eine Standardtestsubstanz fu¨r chirale Sa¨ulen, einge-
setzt. In den Bildern 5.8 und 5.9 sind die Chromatogramme von trans-Stilbenoxid an den
beiden slurrybefu¨llten Sa¨ulen gezeigt. Eine Zuordnung der Peaks ist nicht mo¨glich, da
die einzelnen Enantiomere von trans-Stilbenoxid nicht erha¨ltlich sind.
Tabelle 5.3: Chromatographische Kennzahlen w 1
2
, k, Δk, α und RS. Vergleich zwischen selbst befu¨llter Sa¨ule
(Slurrybefu¨llung, Chiralcel® OD-I) und der kommerziellen Sa¨ule Maisch OM. Sa¨ule 4,6 x 150
mm, Analyt trans-Stilbenoxid.
Sa¨ule w 1
2
/ min k Δk α RS
OD-I, 1. Enantiomer 0,278 1,18 0,13 1,97 1,93
OD-I, 2. Enantiomer 0,413 1,76 0,17
OM, 1. Enantiomer 0,191 0,54 0,05 2,07 2,68OM, 2. Enantiomer 0,283 1,11 0,08
Wie man aus Tabelle 5.3 mit den Kennzahlen entnehmen kann, zeigt die selbst befu¨llte
Sa¨ule mit Chiralcel® OD-I gro¨ßere Werte bei der Halbwertsbreite und dem Kapazita¨ts-
faktor sowie eine leicht geringere Selektivita¨t und Auﬂo¨sung als die Sa¨ule Maisch OM.
Aus den Bildern kann man entnehmen, dass an Chiralcel® OD-I und auch an Maisch OM
eine vollsta¨ndige Enantiomerentrennung des racemischen trans-Stilbenoxids vorliegt. So-
mit ist die selbst befu¨llte Sa¨ule qualitativ nahe an der kommerziell befu¨llten Sa¨ule.
Die gezeigten Unterschiede ru¨hren mo¨glicherweise daher, dass die verwendeten Mate-
rialien Chiralcel® OD-I und Maisch OM zwar chemisch die gleichen Materialien sind
(gecoatetes Silika-Material), jedoch von verschiedenen Herstellern bzw. aus verschiede-
nen Chargen stammen. Um jedoch einen direkten Vergleich zu erhalten, muss bei beiden
Sa¨ulen exakt die selbe Charge verwendet werden.
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Bild 5.8: Selbst slurrybefu¨llte Sa¨ule mit dem kommerziellen Material Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension
150 x 4,6 mm, Flow = 1,0 ml min−1, Eluent n-Heptan: iso-Propanol(85:15), Analyt trans-Stilben-
oxid.
0 1 2 3 4 5 6 7
Zeit / min
Bild 5.9: Kommerzielle Sa¨ule Maisch OM, Sa¨ulendimension 150 x 4,6 mm, Flow = 1,0 ml min−1, Eluent
n-Heptan: iso-Propanol(85:15), Analyt trans-Stilbenoxid.
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5.1.3 Charakterisierung der Sa¨ulen
Um eine Sa¨ulenpackung zu beschreiben, wird die speziﬁsche Permeabilita¨t zu Rate gezo-
gen. Sie beschreibt die Durchla¨ssigkeit eines Sa¨ulenbettes. Die speziﬁsche Permeabilita¨t
berechnet sich nach Gleichung (3.23) und beinhaltet den Volumenstrom V˙ in ml min−1,
die Viskosita¨t des Eluenten η in mPa s, die La¨nge Lc und den Durchmesser dc in mm einer
Sa¨ule sowie den Druckverlust Δp in bar. Somit werden die wichtigsten Parameter eines
chromatographischen Systems abgedeckt.
Die Werte der Permeabilita¨t fu¨r eine optimale Sa¨ulenpackung bewegen sich zwischen
2⋅10−8 und 7⋅10−8 mm2. In diesem Bereich bewegen sich sowohl partikula¨re als auch mo-
nolithische Sa¨ulen, wobei monolithische Sa¨ulen teilweise noch kleinere Permeabilita¨ten
aufweisen (siehe Kapitel 3.3.2, vgl. auch [30, 31]). In Tabelle 5.4 sind sowohl die kom-
merziellen Sa¨ulen (gekauft / kommerziell befu¨llt, gru¨n hervorgehoben) als auch die ver-
schiedenen selbst befu¨llten Sa¨ulen aufgefu¨hrt. Der Tabelle kann man entnehmen, dass
sich die speziﬁschen Permeabilita¨ten mit wenigen Ausnahmen (rot hervorgehoben) im
gewu¨nschten Bereich beﬁnden.
Tabelle 5.4: U¨bersicht der speziﬁschen Permeabilita¨ten. Sa¨ule 50 mm x 2 mm.
Sa¨ule / Code V˙ / ml min−1 Δp / bar K0 / mm2
1 Chiralcel® OD-I (17101B070) 0,2 6,0 4,3⋅10−8
2 Chiralcel® OD-I (101221) 0,5 10,0 5,4⋅10−8
3 Chiralcel® OD-I (111121) 0,2 7,0 1 7,4⋅10−8
4 Chiralcel® OD-I (130124) 0,2 25,0 2 2,8⋅10−8
5 Chiralpak® AD-H (Daicel) 0,2 15,2 2 5,1⋅10−8
6 Chiralcel® OD-H (Daicel) 0,2 28,0 2 2,8⋅10−8
7 Chiralcel® OJ (110105) 0,5 10,3 5,2⋅10−8
8 DNBPG (101223) 0,5 12,0 4,5⋅10−8
Fortsetzung na¨chste Seite
1Sa¨ule 100 x 2 mm
2Sa¨ule 150 x 2,1 mm
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Tabelle 5.4 – Fortsetzung
Sa¨ule / Code V˙ / ml min−1 Δp / bar K0 / mm2
9 MIL-53 (Al) (19119X009) 0,5 37,1 1,5⋅10−8
10 MIL-53 (Al) (AW11hyd) 0,5 65,0 8,3⋅10−9
11 MIL-53 (Al) (110728-1) 0,5 52,0 1,0⋅10−8
12 MIL-53 (Al) (120711) 0,1 9,0 2 1,2⋅10−7
13 InBTC (110913) 0,5 12,8 4,2⋅10−8
14 Zn(ndc)(R-man) (110802) 0,5 12,5 4,3⋅10−8
15 Zn(ndc)(R-man) (110614) 0,5 80 3 6,7⋅10−9
16 Zn(bpdc)(R-man) (110629) 0,5 107 4 5,0⋅10−9
17 NH2-MIL-101 (Fe) (120319) 0,1 12,8 1,0⋅10−8
18 NH2-MIL-101 (Fe) (120424) 0,1 63,0 2,0⋅10−9
19 Bn-ChirUMCM-1 (ﬁrst) 0,5 25,4 2,1⋅10−8
20 Bn-ChirUMCM-1 (second) 0,5 11,6 4,6⋅10−8
21 Bn-ChirUMCM-1 (third) 0,5 25,5 2,1⋅10−8
22 Bn-ChirUMCM-1 (101216) 0,5 20 - 30 1,8 - 2,7⋅10−8
23 Bn-ChirUMCM-1 (110802) 0,5 165 3,3⋅10−9
24 Bn-ChirUMCM-1 (110808-1) 0,5 17,5 3,1⋅10−8
25 Bn-ChirUMCM-1 (110808-2) 0,5 26,5 2,0⋅10−8
26 Bn-ChirUMCM-1 (120308) 0,1 3 4,3⋅10−8
27 UMCM-1 (100517) 0,5 11,5 4,7⋅10−8
28 UMCM-1 (100622) 0,5 11 4,9⋅10−8
29 UMCM-1 (101005) 0,1 10 1,3⋅10−8
30 UMCM-1 (101124) 0,1 16 8,0⋅10−9
Fortsetzung na¨chste Seite
3Im Laufe der Messungen erheblicher Druckabfall,⇒ Degradation der stationa¨ren Phase
4Im Laufe der Messungen erheblicher Druckanstieg,⇒ Degradation der stationa¨ren Phase
97
Kapitel 5: Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 5.4 – Fortsetzung
Sa¨ule / Code V˙ / ml min−1 Δp / bar K0 / mm2
31 chirDUT-32 (120924) 0,1 4,2 3,1⋅10−8
32 chirDUT-32 (120926) 0,15 8,7 2 4,4⋅10−8
33 chirDUT-32 (120927) 1,0 24 5 3,0⋅10−8
34 DUT-32 (130225) 1,0 23,5 5 3,1⋅10−8
35 Chiralcel® OD-I (131016) 1,0 19,9 5 3,7⋅10−8
36 Chiralcel® OD-I (131212) 1,0 19,4 5 3,8⋅10−8
37 Maisch OM (211013 303501) 1,0 20,0 5 3,7⋅10−8
In der zuvor gezeigten Tabelle weisen einige Sa¨ulen eine zu geringe speziﬁsche Permea-
bilita¨t auf. Im Einzelnen sind dies Sa¨ulen 10, 15, 16, 18, 23 und 30.
Der hohe Druckverlust und somit die geringe speziﬁsche Permeabilita¨t von Sa¨ule 10
la¨sst sich nicht eindeutig erkla¨ren. Ein Ansatz wa¨re, dass ein vollsta¨ndig hydratisierter
MOF fu¨r die Befu¨llung verwendet wurde und durch die Verwendung von unpolarem
Lo¨sungsmittel fu¨r Befu¨llung und Messung das Wasser aus den Poren nicht verdra¨ngt
werden konnte. Die geringen speziﬁschen Permeabilita¨ten bei Sa¨ulen 15 und 16 sind
auf die Empﬁndlichkeit des MOFs gegenu¨ber der verwendeten Lo¨sungsmittel und einer
damit verbundenen Degradation zuru¨ckzufu¨hren (siehe Kapitel 5.6.3.4.3 und 5.6.4.3.3).
Sa¨ule 18 zeigt ebenso eine sehr geringe speziﬁsche Permeabilita¨t, wobei hier auf Grund
der Partikelgro¨ße des Materials von etwa 500 nm der Druckverlust deutlich ho¨her ist
und mo¨glicherweise die Formel fu¨r die Permeabilita¨ten fu¨r diese kleinen Partikel nicht
mehr anwendbar ist. Bei Sa¨ulen 23 und 30 ko¨nnte der hohe Druckverlust und die damit
verbundene geringe speziﬁsche Permeabilita¨t daher ru¨hren, dass durch den manuellen
Zerkleinerungsvorgang die Partikel zu fein gemahlen wurden bzw. eine zu breite Parti-
kelgro¨ßenverteilung erhalten wurde und es somit zu einer Verstopfung der Sa¨ule kam.
5Sa¨ule 150 x 4,6 mm
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Weiterhin sei angemerkt, dass die sehr hohe speziﬁsche Permeabilita¨t von Sa¨ule 12 dar-
auf schließen la¨sst, dass nur eine unzureichende Packungsdichte erreicht wurde. Dies hat
wahrscheinlich den Grund, dass durch die Partikelform des MIL-53 ein zu großes Zwi-
schenkornvolumen entstanden ist. Nicht erkla¨rbar hingegen ist die starke Druckschwan-
kung bei Sa¨ule 22. Als Erkla¨rungsansatz ko¨nnte hier dienen, dass es bei der Sa¨ule auf-
grund der breiten Partikelgro¨ßenverteilung zu einer Nachpackung gekommen ist.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im Verlauf dieser Arbeit das Verfahren zur
Sa¨ulenbefu¨llung verbessert wurde und die Sa¨ulenpackungen bis auf wenige Ausnahmen
im gewu¨nschten Bereich der speziﬁschen Permeabilita¨t lagen. Des Weiteren konnte auch
gezeigt werden, dass die Qualita¨t der Sa¨ulen – befu¨llt mit kommerziellem Material – hin-
sichtlich ihrer Trennung nahe an kommerziell erha¨ltliche Sa¨ulen herankommen.
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5.2 Festlegung der Methode
Unter den Begriff der chromatographischen Methodenentwicklung fallen verschiedene
Parameter, die beachtet werden mu¨ssen. Im normalen Fall steht am Anfang ein Trennpro-
blem, das mittels der Chromatographie gelo¨st werden soll. Hierbei ist der erste Schritt die
Wahl der Sa¨ulendimensionen (vgl. Aufgabenmenge oder Konzentration der Probe bzw.
Kapazita¨t der Sa¨ule) und der passenden stationa¨ren Phase – unpolar, polar oder weitere
Funktionalita¨ten wie bei Amidphasen.
Im Anschluss daran wird die mobile Phase betrachtet. Hier stellt sich die Frage, wel-
ches Lo¨sungsmittel(gemisch) verwendet wird und ob die Trennung isokratisch verlaufen
oder ein Gradient angewendet werden muss. Ebenso muss bei manchen Analyten mit
bestimmten Funktionalita¨ten auch auf den pH-Wert des Eluenten geachtet werden.
Als folgender Schritt werden nun die weiteren Parameter der chromatographischen Tren-
nung betrachtet: Temperatur der Trennsa¨ule bzw. des Eluenten (direkter Einﬂuss auf die
Viskosita¨t und somit auf die Elution und den Druckverlust) sowie der Volumenstrom.
Bei letzterem ist es wichtig, dass er sowohl auf das Trennproblem als auch auf die ver-
wendeten Sa¨ulendimensionen angepasst ist, ansonsten verla¨uft die chromatographische
Trennung zu langsam oder die Analyten werden nicht getrennt. Zudem kann bei der
Wahl eines zu hohen Volumenstroms der Druckverlust u¨ber die Sa¨ule zu hoch werden
und die Lebensdauer der stationa¨ren Phase erheblich verku¨rzt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine normale Methodenentwicklung nicht durchgefu¨hrt
werden, da mit dem untersuchten Bereich schon die stationa¨re Phase feststand und ent-
sprechend fu¨r diese dann nach geeigneten Trennproblemen gesucht werden musste. Wei-
tere Einschra¨nkungen bei der Methodenentwicklung bestanden darin, dass bei der Wahl
der Lo¨sungsmittel fu¨r die Elution bereits einige Lo¨sungsmittelgruppen ausgeschlossen
werden mussten, da die untersuchten MOFs gegenu¨ber bestimmten Lo¨sungsmitteln eine
geringe chemische Stabilita¨t zeigten. In den folgenden Kapiteln sind nun die Ergebnisse
der Methodenﬁndung beschrieben.
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5.2.1 Polarita¨t
Aufbauend auf der Reproduktion der Xylolisomerentrennung an MIL-53 (Al) von Alaerts
[2] wurde bei den Messungen ein unpolares Laufmittel verwendet. Aufgrund der toxi-
kologischen Eigenschaften von n-Hexan wurde n-Heptan als Alternative eingesetzt. Als
Volumenstrom wurde 0,5 ml min−1 wie in der genannten Vero¨ffentlichung gewa¨hlt.
Da die Wechselwirkungen zwischen dem Analyten und der stationa¨ren Phase recht stark
waren, wie man auch an den Ergebnissen von 1-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1 se-
hen kann (siehe Kapitel 5.4.1), wurden Versuche zur Erho¨hung der Polarita¨t gemacht. Als
Lo¨sungsmittel ho¨herer Polarita¨t wurde iso-Propanol gewa¨hlt. iso-Propanol za¨hlt zu den
ga¨ngigen Lo¨sungsmittel in der HPLC und geho¨rt der Gruppe II im Selektivita¨tsdreieck
(vgl. Kap. 3.4.2). Es ist nicht protisch, wodurch die stationa¨re Phase zersto¨rt werden ko¨nn-
te.
In Tabelle 5.5 sind die Versuche zur Polarita¨tsa¨nderung aufgefu¨hrt. Es wurden verschie-
dene Eluentenzusammensetzungen zwischen 0% und 10% iso-Propanol in n-Heptan ge-
testet. Wie man der Tabelle entnehmen kann, zeigt sich bei einer Mischung 5% iso-Pro-
panol in n-Heptan die beste Selektivita¨t und Auﬂo¨sung. Diese Zusammensetzung wurde
dann fu¨r die weiteren Untersuchungen verwendet.
Tabelle 5.5: Selektivita¨t und Auﬂo¨sung der Polarita¨tsmessreihen. Einzelelution der 1-Phenylethanol-
Enantiomere, kommerzielle Phase Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, Flow =
0,2 ml min−1, T = 30 °C.
% IPA in n-Heptan tR1 / min tR2 / min α RS
2,5 1,8 1,9 1,11 0,12
5 1,8 2,4 1,51 0,49
10 1,21 1,23 1,05 0,04
Die meisten protischen Lo¨sungsmittel schieden aufgrund der chemischen Stabilita¨t der
MOFs bereits aus. Auf Basis der Ergebnisse dieses Polarita¨tstests wurde mit der zuvor er-
mittelten Eluentenmischung weiter gearbeitet. Des Weiteren ist bei Normalphasenchro-
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matographie mit erho¨hter Polarita¨t eine Mischung aus n-Heptan und iso-Propanol ein
Standardeluent [137, 138].
Zeit / min
0 2 4 6 8 10
2,5 % Isopropanol
in n-Heptan
5 %  Isopropanol
in n-Heptan
10 %  Isopropanol
in n-Heptan
Bild 5.10: Chromatogramme in Abha¨ngigkeit des polaren Anteils. Kommerzielle Phase Chiralcel® OD-I,
Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, Flow = 0,2 ml min−1, T = 30 °C.
Man kann in Bild 5.10 erkennen, dass mit einem geringen polaren Anteil (2,5 % iso-Pro-
panol in n-Heptan, im Bild unten in rot) kaum ein Unterschied in den Peakmaxima zu
sehen ist. Mit steigendem Anteil (5 % iso-Propanol in n-Heptan, im Bild in der Mitte in
gru¨n) zeigen sich deutlichere Unterschiede in den Peakmaxima und je ho¨her der Anteil
an iso-Propanolwird (10 % iso-Propanol in n-Heptan, im Bild oben in blau), desto mehr
laufen die Peaks wieder zusammen, da die Eluentensta¨rke zu groß wird.
5.2.2 Temperatur
Um weitere Einﬂussparameter auf das chromatographische Ergebnis zu untersuchen und
chromatographische Methoden zu entwickeln, wurden an der kommerziellen Sa¨ule Chi-
ralcel® OD-H verschiedene Messungen durchgefu¨hrt. Als Testsubstanz diente rac-1-Phe-
nylethanol. Es sei darauf hingewiesen, dass der erste Peak in den Chromatogrammen von
dem Oxidationsprodukt Acetophenon stammt, das als Verunreinigung enthalten ist.
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Die chromatographischen Kennzahlen der Untersuchungen auf den Einﬂuss der Tem-
peratur sind in Tabelle 5.6 aufgefu¨hrt. Man kann dieser Tabelle entnehmen, dass sowohl
die Selektivita¨ten als auch die Auﬂo¨sungen mit steigender Temperatur sinken und die
Analyten schneller nacheinander von der Sa¨ule eluieren. Trennungen bei Temperaturen
kleiner oder gleich 10 °C steigern die Auﬂo¨sung weiter, aber die Wahl dieser geringen
Temperaturen wu¨rde die Analysenzeit unno¨tig verla¨ngern. Eine Auﬂo¨sung von RS = 1,5
ist bereits ausreichend fu¨r eine Trennung. Auch bei der Selektivita¨t muss kein extrem ho-
her Wert angestrebt werden.
Tabelle 5.6: Selektivita¨t und Auﬂo¨sung der Temperaturmessreihen. Analyt rac-1-Phenylethanol, kommer-
zielle Sa¨ule Chiralcel® OD-H, Sa¨ulendimension 150 x 2,1 mm, Flow = 0,1 ml min−1.
Temperatur / °C k1R-Phenylethanol k1S-Phenylethanol α RS
10 1,90 2,37 1,25 3,03
20 1,79 2,18 1,22 2,76
30 1,73 2,06 1,19 2,46
40 1,60 1,86 1,16 2,21
In Bild 5.11 ist die Trennung des racemischen Gemisches von 1-Phenylethanol bei ver-
schiedenen Temperaturen gezeigt. Deutlich zu erkennen ist, wie auch schon anhand der
Kennzahlen in Tabelle 5.6, dass mit steigender Temperatur die Peaks schmaler werden
und na¨her beieinander sind. Bei einer Temperatur von 40 °C kann man erkennen, dass
trotz der Auﬂo¨sung von RS = 2,21 die Peaks durch das leichte Tailing zusammenlaufen.
Die Berechnung der Auﬂo¨sung beru¨cksichtigt weder Tailing noch Fronting der Probe.
103
Kapitel 5: Ergebnisse und Diskussion
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tR = 8,26 min
tR = 12,08 min
tR = 14,07 min
tR = 7,71 min
tR = 11,49 min
tR = 13,09 min
tR = 7,27 min tR = 10,92 min
tR = 12,23 min
tR = 6,94 min
tR = 10,48 min
tR = 11,54 min
Zeit / min
10 °C
20 °C
30 °C
40 °C
Bild 5.11: Chromatogramme in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Kommerzielle Sa¨ule Chiralcel® OD-H,
Sa¨ulendimension 150 x 2,1 mm, Flow = 0,1 ml min−1.
Aufgrund der Anforderungen an die Analytik, einen hohen Durchsatz zu ermo¨glichen
bzw. die Ergebnisse schnell zu erhalten, muss daher bei einer Trennung ein Kompromiss
zwischen schneller Elution der Analyten und ausreichender Trennung geschlossen wer-
den. Ein weiterer Faktor, der die Wahl der Analysentemperatur bestimmt, ist die Umge-
bungstemperatur der Analytik. Wenn die Umgebungstemperatur im Vergleich zur Ana-
lysentemperatur zu hoch ist, kann es nicht sichergestellt werden, dass die Analysentem-
peratur und somit auch die Reproduzierbarkeit konstant bleibt.
Es mu¨ssen sowohl die Kennzahlen als auch die Chromatogramme selbst betrachtet wer-
den, um die Parameter der Methode festlegen zu ko¨nnen. Aus den ermittelten Ergebnis-
sen zeigt sich ein optimaler Wert bei 30 °C, da hier die beiden Enantiomere noch basisli-
niengetrennt sind, die Peaks nicht zu breit sind und die Analysezeit nicht zu lang ist.
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5.2.3 Volumenstrom
Mit der zuvor ermittelten Sa¨ulen- bzw. Analysentemperatur wird nun der optimale Volu-
menstrom ermittelt. In Bild 5.12 sind die Chromatogramme von rac-1-Phenylethanol an
Chiralcel® OD-H gezeigt. Wie man dem Bild entnehmen kann, wandern die Peaks mit
steigendem Volumenstrom immer na¨her zusammen, bis die Enantiomere fast nicht mehr
basisliniengetrennt sind. Zudem sollte der Volumenstrom bei Sa¨ulen wie den hier ver-
wendeten nicht zu hoch gewa¨hlt werden, da ansonsten durch den hohen Druckverlust
(teilweise bereits ab 100 bar) die stationa¨re Phase zersto¨rt werden kann. Deshalb darf laut
Hersteller eine Sa¨ule mit einem Innendurchmesser von 2 bzw. 2,1 mm nur mit einem Vo-
lumenstrom von maximal 0,3 ml min−1 betrieben werden.
0 5 10 15 20 25
tR = 7,27 min
tR = 10,92 min
tR = 12,23 min
tR = 3,63 min
tR = 5,44 min
tR = 6,11 min
tR = 2,43 min
tR = 3,67 min
tR = 4,11 min
Zeit / min
0,1 ml min−1
0,2 ml min−1
0,3 ml min−1
Bild 5.12: Chromatogramme in Abha¨ngigkeit des Volumenstromes. Kommerzielle Sa¨ule Chiralcel® OD-H,
Sa¨ulendimension 150 x 2,1 mm, T = 30 °C.
Die aus den oben gezeigten Chromatogrammen berechneten Selektivita¨ten α, die Auflo¨-
sungen RS und die Druckverluste Δp u¨ber die Sa¨ule sind in Tabelle 5.7 aufgefu¨hrt. Wie
in Kapitel 3.2.5 bereits beschrieben, wird selten eine Auﬂo¨sung ho¨her als 1,5 angestrebt,
da dies die Analysezeiten erheblich verla¨ngert. Wie bei der Bestimmung der optimalen
Analysentemperatur muss auch hier bei der Bestimmung der optimalen Volumenstroms
ein Kompromiss zwischen Analysenzeit und ausreichender Trennung gefunden werden.
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Tabelle 5.7: Selektivita¨t und Auﬂo¨sung der Volumenstrommessreihen. Analyt rac-1-Phenylethanol, kom-
merzielle Sa¨ule Chiralcel® OD-H, Sa¨ulendimension 150 x 2,1 mm, T = 30 °C.
Flow / ml min−1 k1R-Phenylethanol k1S-Phenylethanol α RS Δp / bar
0,1 1,73 2,06 1,19 2,51 14
0,2 1,72 2,06 1,19 2,36 28
0,3 1,25 1,52 1,22 2,04 42
Da sich die Werte der Selektivita¨ten um α = 1,2 bewegen und die Auﬂo¨sung gro¨ßer als
RS = 1,5 ist, wurde fu¨r die Messungen als Volumenstrom V˙ = 0,2 ml min−1 gewa¨hlt, da
hier der Druckverlust u¨ber die Sa¨ule nicht zu hoch ist.
5.2.3.1 van-Deemter-Plot
Der van-Deemter-Plot ist, wie in Kapitel 3.2.9 beschrieben, ein Verfahren, aus einer Mess-
reihe den optimalen Volumenstrom fu¨r die Trennung zu ermitteln. Betrachtet man nun
die einzelnen Terme der Gleichung 3.19, zeigt die Partikelgro¨ße der stationa¨ren Phase
deutliche Einﬂu¨sse:
Streudiffusion A: Da die Partikelgro¨ße des MOFs zu groß ist, ist auch der Anteil des
A-Terms an der van-Deemter-Gleichung zu groß. Der Packungsfaktor λ, der die Partikel-
form und die Homogenita¨t der Packung beinhaltet, wird durch die inhomogene Packung
des MOFs sehr groß. Das tra¨gt zusa¨tzlich zu einer Vergro¨ßerung des A-Terms bei.
Longitudinaldiffusion B: Der B-Term ist unabha¨ngig von der Partikelgro¨ße, sein Bei-
trag zur van-Deemter-Gleichung ist alleine betrachtet relativ gering.
Massentransferkoefﬁzient C: Hier hat der Partikeldurchmesser einen quadratischen
Beitrag zur Gleichung. Dieser Beitrag kann jedoch durch den Diffusionskoefﬁzienten in
der stationa¨ren Phase Ds kompensiert werden, wenn ein hochporo¨ses Material mit gerin-
ger Diffusionshinderung als stationa¨re Phase eingesetzt wird. Im Gegensatz zum zuvor
genannten B-Term vergro¨ßert sich bei dem C-Term der Beitrag zur Hauptgleichung mit
steigendem Volumenstrom.
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Da es sich bei den untersuchten MOFs um zum Teil mechanisch zerkleinertes Material
handelt, das eine breite Partikelgro¨ßenverteilung und entsprechend auch große Partikel
aufweist, ist der Beitrag des A-Terms im Vergleich zu den B- und C-Termen zu groß.
Eswurde versucht, eine van-Deemter-Auftragung fu¨r 1-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1
zu erstellen, allerdings war es nicht mo¨glich, verwertbare und reproduzierbare Chroma-
togramme zu erhalten. Um den optimalen Flow fu¨r die Sa¨ulendimension 2 mm x 50 mm
zu bestimmen, wurde beispielhaft eine van-Deemter-Auftragung fu¨r 1R-Phenylethanol
an Chiralcel® OD-I erstellt (Bild 5.13).
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Bild 5.13: Van-Deemter-Plot fu¨r 1R-Phenylethanol an OD-I.
Aus dem van-Deemter-Plot fu¨r 1R-Phenylethanol an Chiralcel® OD-I kann der optimale
Volumenstrom von V˙ = 0,2 ml min−1 entnommen werden.
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5.2.4 Weitere Einﬂu¨sse auf die Chromatographie
5.2.4.1 Diffusionslimitierungen
Als Grundvoraussetzung fu¨r eine efﬁziente Trennung muss gewa¨hrleistet sein, dass die
Analyten die Mo¨glichkeit haben, in die Poren der stationa¨ren Phase gelangen zu ko¨nnen.
Es darf keine Diffusionslimitierung vorliegen. Auf Grund dessen wurden Untersuchun-
gen zur Diffusion der Analyten in die Partikel durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse der verschie-
denen Methoden sind in den folgenden Kapiteln aufgefu¨hrt.
5.2.4.1.1 UV/Vis-Messungen mit der Tauchsonde
Bei den Messungen der Konzentrationsa¨nderungen des Analyten mittels Tauchsonde er-
gaben sich zwei Probleme. Die Basislinie des Detektors zeigte sehr wahrscheinlich gera¨te-
bedingt schon ein relativ schlechtes Signal/Rausch-Verha¨ltnis (S/N-Verha¨ltnis), da mit
recht geringen Konzentrationen des Analyten gearbeitet werden musste. Diese geringen
Konzentrationen beruhen darauf, dass einerseits der lineare Bereich des Detektors be-
achtet werden musste und andererseits in das poro¨se Material nur begrenzt der Analyt
eindiffundieren kann.
Das zweite Problem ergab sich aus derMethodik derMessung; da derMOF in der Lo¨sung
suspendiert war, gelangten die Partikel durch das Ru¨hren in den Lichtweg und verur-
sachten ein zusa¨tzliches Rauschen. In Bild 5.14 ist zum einen die Blindmessung ohne
MOF (links) als Referenz und zum anderen der Konzentrationsverlauf des Analyten in
Lo¨sung (rechts) aufgezeigt.
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Bild 5.14: Uptakemessungen fu¨r das System o-Xylol / MIL-53, Blindmessung (links) und Messung mit
MOF (rechts).
Die entsprechenden aufgenommenen Messwerte wurden durch einen Kurvenﬁt ange-
passt, um das Rauschen zu mitteln. Vergleicht man nun die Blindmessung mit der Up-
takemessung, kann man dem Bild entnehmen, dass sich in wenigen Sekunden ein Gleich-
gewicht einstellt, d. h. die Diffusion im Sekundenbereich abla¨uft. Aufgrund dieser schnel-
len Einstellung des Gleichgewichtes im Vergleich zu den Retentionszeiten einer chroma-
tographischen Messung kann davon ausgegangen werden, dass bei dem hier vorgestell-
ten System von o-Xylol / MIL-53 die Diffusion nicht der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.
5.2.4.1.2 Gaschromatographische Bestimmung
Fu¨r das System von 1-Phenylethanol / Bn-chirUMCM-1 konnte auf Grund der Sensiti-
vita¨t des MOFs gegenu¨ber Feuchtigkeit nicht auf die zuvor genannte Methode zuru¨ck-
gegriffen werden. Die Messungen wurden wie in Kapitel 4.11 beschrieben durchgefu¨hrt,
es konnten auf Grund der geringen Menge an zur Verfu¨gung stehenden MOFs jedoch
nur wenige Messungen durchgefu¨hrt werden. Eine Auftragung der Werte der einzelnen
Messungen lieferte keinen auswertbaren Plot. Man konnte jedoch die Tendenz erkennen,
dass auch bei diesem MOF-Analyten-System die Diffusion im Bereich von Sekunden bis
zu wenigen Minuten vonstatten geht.
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Um nun aus den Ergebnisse des Systems Xylol / MIL-53(Al) Schlu¨sse auf das System
Phenylethanol / Bn-chirUMCM-1 ziehen zu ko¨nnen, mu¨ssen die Moleku¨l- und die Po-
rengro¨ßen der einzelnen Systeme betrachtet und verglichen werden. Die jeweiligen Mo-
leku¨lgro¨ßen der Analyten wurden mit dem Programm Avogadro 1.0.3 bestimmt und die
Porengro¨ßen aus den Kristallstrukturdaten entnommen. Bei diesen Betrachtungen bezie-
hen wird nur rein auf das Verha¨ltnis zwischen der Moleku¨lgro¨ße und der Gro¨ße der Po-
ren(fenster) eingegangen und es wird zum Vergleich von einer uniformen Partikelgro¨ße
ausgegangen.
System Xylol / MIL-53(Al): Bei den Xylolisomeren wurde das sterisch anspruchsvolls-
te o-Isomer gewa¨hlt. Die Gro¨ße betra¨gt 6,85 A˚, die Porengro¨ße des MIL-53(Al) betra¨gt
8,5 A˚ x 8,5 A˚, dieses System weißt fu¨r eine Partikelgro¨ße von 5 - 10 μm keine Diffusions-
limitierung auf.
System Phenylethanol / Bn-chirUMCM-1: Im Vergleich zu Xylol sind die Enantiome-
re von Phenylethanol mit 7,14 A˚ etwa 5% gro¨ßer, jedoch sind auch die Poren von Bn-
chirUMCM-1 mit 14 A˚ x 17 A˚ fu¨r die Mikroporen und mit 24 A˚ x 29 A˚ fu¨r die Mesopo-
ren deutlich gro¨ßer. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass bei diesem System
ebenso keine Diffusionslimitierung vorliegt.
Systeme mit den MOFs DUT-32 und chirDUT-32: Die MOFs besitzen drei verschieden
große Mesoporen (30 x 40 A˚, 28 x 32 A˚ und 20 x 26 A˚) sowie eine Mikropore (14 x 18 A˚)
[139], die durch Fenster miteinander verbunden sind. Da keine Daten fu¨r die Gro¨ße
der Fenster verfu¨gbar sind, muss der Fensterdurchmesser anhand der Linkergeometrie
abgescha¨tzt werden. Der Abstand zweier benachbarter Carboxylatgruppen des BTBA-
Linkers betra¨gt etwa 16,1 A˚ und die La¨nge des BPDC-Linkers betra¨gt 10,2 A˚. Anhand
dieser Gro¨ßen ergeben sich Maße fu¨r die Porenfenster, die fu¨r die Analyten der Bibliothek
ausreichend Platz zur Verfu¨gung stellen sollten. Hier wird daher auch davon ausgegan-
gen, dass keine Diffusionslimitierung vorliegt.
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5.2.4.2 Injektionsmenge
Weitere Untersuchungen zu Einﬂu¨ssen auf die chromatographische Trennung bezogen
sich auf die Stoffmenge an Analyt. Hierbei wurden verschiedene Injektionsvolumina
(0,1 μl, 0,2 μl und 0,3 μl) der Probenlo¨sung (1S-Phenylethanol, c = 0,5 mol l−1) injiziert.
Die Messungen wurden bei einem Volumenstrom von 0,1 ml min−1 durchgefu¨hrt, um
A¨nderungen in der Retentionszeit besser erkennen zu ko¨nnen. In Bild 5.15 sind die Chro-
matogramme der verschiedenen Injektionsvolumina gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass keine U¨berladung der Sa¨ule stattﬁndet (mehr Analyt als Koordinationsstellen) und
sich keine A¨nderung der Retentionszeit bzw. des Kapazita¨tsfaktors ergibt. Die Halbwerts-
breiten der Peaks sinken mit steigendem Injektionsvolumen von 3,27 min (0,1 μl) u¨ber
3,21 min (0,2 μl) bis auf 3,16 min (0,3 μl). Bei solch großen Halbwertsbreiten wird jedoch
eine schlechte Auﬂo¨sung erwartet.
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tR = 3,45 min
Zeit / min
1S-Phenylethanol, Injektionsmenge 0,1 μl
1S-Phenylethanol, Injektionsmenge 0,2 μl
1S-Phenylethanol, Injektionsmenge 0,3 μl
Bild 5.15: Chromatogramme von 1S-Phenylethanol bei verschiedenen Injektionsvolumina. Kommerzielle
Sa¨ule Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, T = 30 °C, Flow = 0,1 ml min−1.
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5.2.4.3 Verunreinigungen
Des Weiteren wurde bei der verwendeten Analytenlo¨sung 1S-Phenylethanol eine Coin-
jektion mo¨glicher Verunreinigungena durchgefu¨hrt, um einen mo¨glichen Einﬂuss auf die
Lage der Peaks zu ermitteln. Bild 5.16 zeigt die u¨berlagerten Chromatogramme des rei-
nen 1S-Phenylethanols sowie die von Coinjektionen mit jeweils 0,5 Ma.-% Styrol bzw.
Acetophenon. Die Messungen wurden beispielhaft an der Sa¨ule Chiralcel® OD-I durch-
gefu¨hrt. Sowohl die Stoffmenge der Injektion als auch mo¨gliche Verunreinigungen haben
keinerlei Einﬂuss auf die Lage der Peaks.
0 1 2 3 4 5
tR = 1,70 min
tR = 1,18 min
tR = 0,90 min
Zeit / min
1S-Phenylethanol
1S-Phenylethanol + 0,5 Ma.-% Acetophenon
1S-Phenylethanol + 0,5 Ma.-% Styrol
Bild 5.16: Chromatogramme von 1S-Phenylethanol und Coinjektionen mo¨glicher Verunreinigungen. Kom-
merzielle Sa¨ule Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, T = 30 °C, Flow = 0,2 ml min−1.
aVerunreinigungen durch Zersetzungsprodukte oder Nebenprodukte aus der Synthese
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5.2.4.4 Genauigkeit und Reproduzierbarkeit
Die Reproduzierbarkeit und die Genauigkeit der chromatographischen Messungen wur-
den ebenso bestimmt. Beispielhaft sind in den Bildern 5.17 und 5.18 Wiederholungsmes-
sungen von 1R-Phenylethanol respektive 1S-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1 gezeigt.
Es kann den Bildern entnommen werden, dass innerhalb einer Messreihe die Retentions-
zeiten einer geringen Schwankung unterliegen, die sich bei den gezeigten Beispielen in
einem Bereich von 0,04 min bis 0,16 min bewegen.
Vergleicht man nun die Schwankungen in den Retentionszeiten mit den Mittelwerten
der Retentionszeiten der einzelnen Enantiomere, ist der Unterschied der mittleren Re-
tentionszeiten der einzelnen Enantiomeren mit 0,43 min deutlich gro¨ßer als die Schwan-
kungsbreite der Messungen. Somit sind die Retentionszeiten der beiden Enantiomere si-
gniﬁkant voneinander verschieden.
0 10 20 30 40 50 60
tR = 21,13 ± 0,16 min
Zeit / min
1R-Phenylethanol, Messung 1
1R-Phenylethanol, Messung 2
1R-Phenylethanol, Messung 3
Bild 5.17: Genauigkeit der Chromatogramme von 1R-Phenylethanol. Bn-chirUMCM-1 Sa¨ule 24, Sa¨ulendi-
mension 50 x 2 mm, T = 25 °C, Flow = 0,1 ml min−1.
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0 10 20 30 40 50 60
tR = 21,56 ± 0,04 min
Zeit / min
1S-Phenylethanol, Messung 1
1S-Phenylethanol, Messung 2
1S-Phenylethanol, Messung 3
Bild 5.18: Genauigkeit der Chromatogramme von 1S-Phenylethanol. Bn-chirUMCM-1 Sa¨ule 24, Sa¨ulendi-
mension 50 x 2 mm, T = 25 °C, Flow = 0,1 ml min−1.
Anmerkung: Es ko¨nnen auch gro¨ßere Schwankungen innerhalb der Retentionszeiten
auftreten, wenn man Messungen verschiedener Tage betrachtet. Dies ru¨hrt daher, dass
eine chromatographische Sa¨ule trotz Regeneration und Spu¨len ein ”Geda¨chtnis“ hat und
es somit davon abha¨ngt, was fu¨r Analyten und wie viel bereits u¨ber die Sa¨ule gelaufen
sind. Deshalb wurden die Vergleichsmessungen der Messreihen immer am gleichen Tag
durchgefu¨hrt und nur untereinander verglichen.
5.3 Selektive Wechselwirkungen
Wichtig fu¨r eine chromatographische Trennung ist das Vorhandensein unterschiedlich
starker Wechselwirkungen, um unterschiedliche Retentionen der Analyten an der stati-
ona¨ren Phase zu erhalten. Die verschiedenen Ansa¨tze zur Ermittlung geeigneter Ana-
lyten werden im Folgenden behandelt. Der empirische Ansatz besagt, dass willku¨rlich
eine Vielzahl von Analyten an den entsprechenden stationa¨ren Phasen analysiert wird,
um herauszuﬁnden, welche Trennungen mo¨glich sind. Dem gegenu¨ber steht der rationa-
le Ansatz, wenn fu¨r ein vorgegebenes Trennproblem die stationa¨re Phase hinsichtlich der
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notwendigen Wechselwirkungen (z. B. u¨ber theoretisch-chemische Berechnungen) gezielt
entwickelt wird. Dieser Weg ist aufgrund des hohen Syntheseaufwands nicht realisierbar.
5.3.1 MIL-53(Al)
Gema¨ß Alaerts et al. [2] wurde der MIL-53(Al) synthetisiert und eine 50 mm x 2 mm
Sa¨ule befu¨llt. Aufgrund der toxikologischen Eigenschaften von n-Hexan wurde als Elu-
ent n-Heptan gewa¨hlt und die Messungen durchgefu¨hrt. In Bild 5.19 sind die Ergebnisse
der Reproduktionsmessungen gezeigt. Wie schon in der Vero¨ffentlichung beschrieben, ist
es schwierig, die beiden Isomere m- und p-Xylol voneinander zu trennen. Jedoch ist deut-
lich erkennbar, dass sowohl Ethylbenzol als auch das o-Xylol von den anderen Isomeren
basisliniengetrennt ist.
0 2 4 6 8 10 12
Ethylbenzol
m-, p-Xylol
o-Xylol
Zeit / min
Xylol Isomerengemisch
Bild 5.19: Reproduktion der Trennung der Xylolisomere an MIL-53(Al) von Alaerts [2]. Sa¨ulendimension
50 x 2 mm, Flow = 0,5 ml ml−1, Eluent n-Heptan, T = 30 °C.
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Vergleicht man die Ergebnisse der Reproduktionsmessungen mit denen aus der Vero¨ffent-
lichung (Bild 5.20), kann man erkennen, dass bei beiden Chromatogrammen Ethylbenzol
mit den geringsten Wechselwirkungen als erstes eluiert, danach eluieren die beiden Iso-
mere m- und p-Xylol und als letztes eluiert das o-Isomer. Wird die Retentionszeit mit Hilfe
des Volumenstroms in das Elutionsvolumen umgerechnet, zeigt sich, dass es bei der Re-
produktion zu einer fru¨heren Elution kommt.
Bild 5.20: Trennung der Xylol-Isomere nach Alaerts, Chromatogramm aus der Vero¨ffentlichung [2].
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5.3.2 UMCM-1
Bei dem MOF UMCM-1 wurde auf das empirische Verfahren zuru¨ckgegriffen. Verschie-
dene funktionelle Gruppen sowie Konstitutionsisomere wurden an der stationa¨ren Pha-
se untersucht. In Tabelle 5.8 ist eine U¨bersicht mo¨glicher Analyten mit ihren Funktiona-
lita¨ten; eine vollsta¨ndige Liste der untersuchten Analyten beﬁndet sich in Tabelle C.1 im
Anhang C.
Tabelle 5.8: U¨bersicht mo¨glicher Analyten mit verschiedenen Funktionalita¨ten.
Alkohole -OH
Ether -OR
Amine -NH2, -NHR, -NR2
Carbonyle (Ketone, Aldehyde, Ester) R2C−O, RHC−O, R1COOR2
Aromaten Mono- & polycyclische Aromaten
Amide R1CONR2
Heterocyclische Verbindungen
Aliphaten offenkettige und cyclische
Kombinationen der genannten funktionellen Gruppen
Die Untersuchungen der verschiedenen zuvor genannten Analytengruppen bzw. der ver-
schiedenen Funktionalita¨ten zeigten teils wenig Wechselwirkungen (siehe Tabelle 5.9),
so dass keine Retentionszeiten angegeben werden, sondern nur eine qualitative Bewer-
tung erfolgte. Die qualitative Bewertung der Retentionszeiten gibt einen Hinweis auf die
verschiedenen Arten der Wechselwirkungen, die zwischen Analyt und stationa¨rer Phase
auftreten ko¨nnen.
Tabelle 5.9: Retention an UMCM-1 von Vertretern der zuvor genannten Verbindungsklassen.
Analyt Retention Analyt Retention
aliphatische Alkohole k < 1,2 polycyclische Aromaten k = 0
verzweigte aliphatische Alkohole k < 1,2 Fullerene C60/C70 1,2 < k < 10
1-Phenylethanol k < 1,2 Hexamethylentetramin k = 0
Phenol k < 1,2 Adamantan k = 0
Cyclohexanol k < 1,2 substituierte polycyclische Aromaten k = 0
Diole k < 1,2 Anthrachinon k = 0
p-Kresol 1,2 < k < 10 Farbstoffe / Indikatoren k = 0
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Diese Ergebnisse lassen zwei Interpretationsmo¨glichkeiten zu. Zum einen, dass zwischen
den gewa¨hlten Analyten und der stationa¨ren Phase nur geringe molekulare Wechselwir-
kungen bestehen, und zum anderen, dass die Analyten aufgrund einer zu breiten Korn-
gro¨ßenverteilung oder zu großer Partikel nur geringe Wechselwirkung erfahren. Eine Dif-
fusionslimitierung aufgrund der Partikelgro¨ße wurde durch theoretische Betrachtungen
in Kapitel 5.2.4.1 bereits ausgeschlossen, da die Analytenmoleku¨le im Vergleich zu den
Porengro¨ßen klein genug sind. Dennoch ist es mo¨glich, dass in den jeweiligen Proben
sehr unterschiedliche Partikelgro¨ßenverteilungen auftreten und es somit trotzdem zu ei-
ner Diffusionslimitierung kommen ko¨nnte. In Kapitel 5.4.1 wird spa¨ter noch auf weitere
Trennungsuntersuchungen am chiral modiﬁzierten Bn-chirUMCM-1 eingegangen.
Reine aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie gro¨ßere aromatische und aliphatische Mo-
leku¨le weisen so gut wie keine Retention auf. Die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen Analyt und MOF sind mo¨glicherweise zu schwach, um in der stationa¨ren Phase
verzo¨gert zu werden und so werden die Analyten durch die stationa¨re Phase durchge-
spu¨lt. Ist hingegen ein polarer Anteil im Moleku¨l vorhanden (bspw. Alkohole), zeigt sich
schon eine etwas sta¨rkere Retention. Bei einem großen aromatischen System wie den Ful-
lerenen oder der Kombination verschiedener Funktionalita¨ten wie im p-Kresol (Aromat,
Alkohol, Alkylrest) ist eine recht starke Wechselwirkung zu beobachten.
5.3.3 DUT-32
Bei dem Material DUT-32 wurden gezielte experimentelle Untersuchungen der Wech-
selwirkungen mit einer Analytenbibliothek (siehe Anhang C.2, Funktionelle Gruppen)
durchgefu¨hrt. Ebensowurde eineAnalytenbibliothekmit chiralenAnalyten angelegt (An-
hang C.3, Chirale Analyten), die auch am DUT-32 untersucht wurde. Die Ergebnisse der
Untersuchungen beider Bibliotheken werden spa¨ter in Kapitel 5.4.2 behandelt.
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5.4 Enantioselektive Wechselwirkungen
5.4.1 Bn-chirUMCM-1
Die Arbeitshypothese besagt, dass an den unmodiﬁzierten MOFs die Wechselwirkungen
gering sein sollten und an den chiral modiﬁzierten MOFs eine Wechselwirkung zu sehen
sein sollte. Basierend auf dieser Hypothese wurden Systeme untersucht und ein Vergleich
zwischen UMCM-1 und dem chiral modiﬁzierten Bn-chirUMCM-1 erstellt, um zusa¨tzli-
che Wechselwirkungen durch den chiralen Selektor zu zeigen. Wie man aus Tabelle 5.10
entnehmen kann, zeigen hier auch wiederum große Moleku¨le bzw. Moleku¨le ohne Funk-
tionalita¨ten (bspw. Campher, Oxazolidinone) keine Wechselwirkungen und eluieren sehr
fru¨h von der Sa¨ule. Mit steigender Anzahl an Funktionalita¨ten und mit steigender Pola-
rita¨t weisen die Analyten an Bn-chirUMCM-1 sta¨rkere Retentionen auf.
Tabelle 5.10: Vergleich der Kapazita¨tsfaktoren k an UMCM-1 und Bn-ChirUMCM-1 von Vertretern der zu-
vor genannten Verbindungsklassen.
Verbindung Kapazita¨tsfaktoren Kapazita¨tsfaktoren
an Bn-ChirUMCM-1 an UMCM-1
Farbstoffe / Indikatoren∗ 0 0
1,2-Dimethylcylohexan 0 —⊕
Campher 3,08 / 3,25 3,37 / 3,43
4-Benzyl-2-oxazolidinon 4,67 0
4-Phenyl-2-oxazolidinon 4,43 0
cis-4,5-Diphenyl-2-oxazolidinon 4,55 0
Acetophenon 5,58 2,66
Benzaldehyd 6,68 2,19
1-Phenylethanol 11,17 / 17,67 6,35
(1R)-Phenylethanamin —† —⊕
(rac)-1-Phenylethanamin —† —†
D,L-Alanin —† —†
∗ Getestete Farbstoffe siehe Tabelle C.1 in Anhang C
⊕ Messung nicht durchgefu¨hrt, Ergebnisse von Bn-chirUMCM-1 u¨bertragbar
† Sehr breites Signal, keine Kapazita¨tsfaktoren berechenbar
Die Messungen am chiral modiﬁzierten MOF wurden hauptsa¨chlich mit den Sa¨ulen 19
und 21 (Tabelle 5.4) durchgefu¨hrt, da diese von der speziﬁschen Permeabilita¨t vergleich-
bar waren. Fu¨r das D,L-Alanin wurde Sa¨ule 20 verwendet. Die Messungen am unmodiﬁ-
zierten UMCM-1 wurden an den Sa¨ulen 29 und 30 durchgefu¨hrt. Messungen, bei denen
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sich Kapazita¨tsfaktoren von 0 zeigten sowie Messungen, bei denen die Analyten auf der
Sa¨ule verblieben sind, wurden nur wenige Male durchgefu¨hrt. Alle weiteren Messungen
wurden, teilweise auch an mehreren Sa¨ulen, mehrfach durchgefu¨hrt.
Beachtet man die letzten drei Zeilen von Tabelle 5.10, kann man erkennen, dass Amine
und Aminosa¨uren eine sehr starke Wechselwirkung mit der stationa¨ren Phase besitzen.
Dies zeigt sich in einer hohen Retentionszeit und in den sehr breiten erhaltenen Signa-
len. Die Wechselwirkungen waren teilweise so stark, dass die Sa¨ulen im Anschluss an die
Messungen lange gespu¨lt werden mussten, um die Analyten aus der stationa¨ren Phase
herauszuspu¨len.
Da sich im Gegensatz zu den meisten untersuchten Analyten, die entweder keine Reten-
tion oder ein breites Signal aufwiesen, bei 1-Phenylethanol eine Schulter im Chromato-
gramm zeigte, wurden die Untersuchungen in dieser Richtung weiter gefu¨hrt. Die Mes-
sungen wurden zuerst analog zu den Messungen von Alaerts [2] durchgefu¨hrt. In Bild
5.21 sind die Chromatogramme der Einzelmessungen gezeigt.
0 5 10 15 20 25
tR = 4,37 min
tR = 4,21 min
tR = 7,30 min
tR = 10,22 min
Zeit / min
1R-Phenylethanol an UMCM-1
1S-Phenylethanol an UMCM-1
1R-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1
1S-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1
Bild 5.21: Chromatogramme der einzelnen 1-Phenylethanol-Enantiomere am chiralen Bn-chirUMCM-1 im
Vergleich mit dem nichtchiralen UMCM-1 [99]. Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, Flow = 0,5 ml ml−1,
Eluent n-Heptan, T = 30 °C.
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Die gezeigten Chromatogramme wurden in dem unpolaren Eluenten n-Heptan gemes-
sen. Wie deutlich zu erkennen ist, zeigen die Peaks ein starkes Tailing, welches auf eine
relativ starke Wechselwirkung zwischen Analyt und stationa¨rer Phase zuru¨ckzufu¨hren
ist. Des Weiteren ist den Chromatogrammen zu entnehmen, dass die beiden Enantiomere
von 1-Phenylethanol einen deutlich weniger ausgepra¨gten Unterschied der Wechselwir-
kungen mit dem unmodiﬁzierten UMCM-1 besitzen. Hingegen zeigt sich bei dem chiral
modiﬁzierten UMCM-1 ein deutlich gro¨ßerer Unterschied in der Retentionszeit der bei-
den Enantiomeren.
Weitere Messungen nach Umstellung der Polarita¨t auf eine Eluentenmischung 95% n-
Heptan und 5% iso-Propanol zeigten zwar ein deutlich schwa¨cheres Tailing, aber auch
eine fru¨here Elution. Die großen Unterschiede in den Retentionszeiten konnten nicht ge-
zeigt werden, dennoch war ein signiﬁkanter Unterschied bei den Retentionszeiten (ΔtR =
0,31 min) der Enantiomere zu erkennen (Bild 5.22).
0 5 10 15 20 25
tR = 8,41 min tR = 8,72 min
Zeit / min
1R-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1
1S-Phenylethanol an Bn-chirUMCM-1
Bild 5.22: Chromatogramme der einzelnen 1-Phenylethanol-Enantiomere am chiralen Bn-chirUMCM-1 bei
erho¨hter Polarita¨t. Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, Flow = 0,5 ml ml−1, Eluent n-Heptan/ iso-Propa-
nol= 95/5, T = 30 °C.
Die Existenz derWechselwirkungen zwischen chiralem Selektor undAnalytwurde zusa¨tz-
lich durch theoretisch-chemische Rechnungen besta¨tigt (siehe Kapitel 5.4.4). Weitere Hin-
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weise auf die Existenz der unterschiedlichen Wechselwirkungen der Enantiomere mit Bn-
chirUMCM-1 konnten auch durch Messungen des Kooperationspartners ermittelt wer-
den. Die Arbeitsgruppe von Prof. Brunner [103] zeigte durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen mit einem chiralen Verschiebungsagens (Chiral Shift Agent, CSA) die
Wechselwirkungen zwischen dem CSA und dem Geru¨st. Als Analyt wurde 2,2,2-Triﬂuor-
1-phenyl-ethanol (siehe Bild 5.23 im Vergleich mit 1-Phenylethanol) verwendet.
OH
CF3
OH
Bild 5.23: Vergleich der Moleku¨le TFPE und PhEtOH
Die Arbeitsgruppe von Prof. Brunner beobachtete unterschiedliche chemische Verschie-
bungen der Atome des Selektors bei Chemisorption der beiden Enantiomere [103] und
die A¨hnlichkeit des Analyten mit dem CSA la¨sst hier ebenso auf unterschiedliche Wech-
selwirkungen zwischen den Enantiomeren und dem Geru¨st schließen.
Da die einzelnen Enantiomere von TFPE nicht verfu¨gbar waren, konnten die Einzelmes-
sungen analog Bild 5.21 nicht durchgefu¨hrt werden. Daher wurde ein Vergleich der Ana-
lyten rac-PhEtOH und rac-TFPE erstellt. Die Vergleichsmessungen der racemischenGemi-
sche von PhEtOH und TFPE zeigten in der HPLC (Sa¨ule 22, Tabelle 5.4) Kapazita¨tsfakto-
ren von kPhEtOH = 2,78 und kTFPE = 4,28 und damit eine deutlich sta¨rkere Wechselwirkung
fu¨r das TFPE (Chromatogramme in Bild D.3 im Anhang D.2).
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5.4.2 chirDUT-32
5.4.2.1 Benchmark fu¨r Enantiomerentrennung an der kommerziellen Sa¨ule Chiral-
cel® OD-H
Um die Messungen der Analyten an den MOFs besser einordnen zu ko¨nnen, wurden die
Analyten der chiralen Bibliothek (Anhang C.3) an der kommerziellen Sa¨ule Chiralcel®
OD-H gemessen. In Bild 5.24 sind die Halbwertsbreiten der Peaks gegen die Analyten
aufgetragen. Um große Peakkapazita¨tenb zu erreichen, mu¨ssen die Halbwertsbreiten der
Peaks, die auch in die Auﬂo¨sung eingehen, sehr klein sein. Unter den gewa¨hlten Bedin-
gungen hat die kommerzielle Sa¨ule Halbwertsbreiten unter 0,5 min.
Die Kapazita¨tsfaktoren der Analyten auf der Sa¨ule sind dem Bild 5.25 gezeigt, ebenso
sind dort die Halbwertsbreiten aus Bild 5.24 in k-Faktoren umgerechnet und als Bal-
ken eingezeichnet (Berechnung der korrespondierenden Halbwertsbreiten siehe Kapitel
3.2.2). Aus den geringen Halbwertsbreiten resultieren auch geringe korrespondierende
Halbwertsbreiten in Bild 5.25. Die Enantiomeren, bei denen sich die korrespondieren-
den Halbwertsbreiten nicht u¨berlappen, ko¨nnen auf dieser Sa¨ule voneinander getrennt
werden. So ko¨nnen die Enantiomere des Tetralols, des 1-Phenylethanols und des Man-
delsa¨uremethylesters getrennt werden, nicht dagegen die Enantiomeren des Limonens,
des Carvons und des Citronellols. Um letztere zu trennen, mu¨ssten die Kapazita¨tsfakto-
ren weiter auseinander liegen, was durch Wahl der Methode oder der stationa¨ren Phase
bestimmt werden kann. Diese beiden Auswertungen an der kommerziellen Sa¨ule Chiral-
cel® OD-H werden als Referenz fu¨r die weiteren Messungen an den MOFs herangezogen.
bMit Hilfe der Peakkapazita¨t kann berechnet werden, wie viele Komponenten innerhalb einer vorgege-
benen Zeit als Peaks der Auﬂo¨sung RS = 1 mit einem bestimmten chromatographischen System theoretisch
u¨berhaupt trennbar sind.
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Bild 5.24: Halbwertsbreiten ausgewa¨hlter Enantiomere an der kommerziellen Sa¨ule Chiralcel® OD-H.
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Bild 5.25: Kapazita¨tsfaktoren ausgewa¨hlter Enantiomere an der kommerziellen Sa¨ule Chiralcel® OD-H mit
korrespondierenden Halbwertsbreiten.
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5.4.2.2 Achirale Analyte an DUT-32 und chirDUT-32
Um den Einﬂuss des chiralen Selektors auf die chromatographische Trennung zu unter-
suchen, wurde die Bibliothek der funktionellen Gruppen (Anhang C.2) an beiden Mate-
rialien gemessen. So kann ein Vergleich zwischen dem unmodiﬁzierten und dem chiral
modiﬁziertem MOF aufgestellt werden. In den folgenden Bildern sind die Halbwertsbrei-
te der Analyten (Bild 5.26) sowie die Kapazita¨tsfaktoren (Bild 5.27) gezeigt.
Die Halbwertsbreiten an DUT-32 und chirDUT-32 weisen im Vergleich zum kommerziel-
len Material um bis zu zwei Gro¨ßenordnungen gro¨ßere Werte auf. Die Peakkapazita¨t ist
in der gleichen Zeit somit deutlich geringer als bei Chiralcel® OD-H. Aufgrund der brei-
ten Peaks ist jedoch an diesen Sa¨ulen eine schlechte bis gar keine Trennung zu erwarten.
Der wahrscheinlichste Grund fu¨r die großen Halbwertsbreiten ist die Sa¨ulenpackung, die
eine breite Partikelgro¨ßenverteilung aufweist. Zudem kann auch eine zu starke Wechsel-
wirkung zwischen Analyt und stationa¨rer Phase zur Verbreiterung beitragen.
Aus Bild 5.27 ist zu entnehmen, dass die Kapazita¨tsfaktoren der Analyten unter Beru¨ck-
sichtigung der korrespondierenden Halbwertsbreiten auf den Sa¨ulen nahezu identisch
sind, woraus sich folgern la¨sst, dass bei achiralen funktionellen Gruppen der chirale Se-
lektor keine Rolle fu¨r die Wechselwirkungen spielt. Die Kapazita¨tsfaktoren fu¨r die meis-
ten Analyten sind im normalen Bereich von 1 < k < 10 (siehe Kapitel 3.2.2), nur fu¨r Hy-
drochinon zeigt sich ein k-Faktor gro¨ßer als 10.
Wie auch schon bei demUMCM-1-Geru¨st beobachtet, zeigen sich auch hier bei dem DUT-
32-Geru¨st steigende Wechselwirkungen mit zunehmender Anzahl an Funktionalita¨ten
im Analyten. Die anfangs aufgefu¨hrten Ketone weisen schwache Wechselwirkungen auf,
diese steigen jedoch mit den korrespondierenden Alkoholen. Nimmt man ein aromati-
sches bzw. konjugiertes System, werden die Wechselwirkungen noch sta¨rker bis hin zum
Hydrochinon, welches aus einem aromatischen System und zwei Alkoholgruppen be-
steht. Hier zeigen sich die sta¨rksten Wechselwirkungen, was an dem hohen Kapazita¨ts-
faktor zu erkennen ist.
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Bild 5.26: Halbwertsbreiten ausgewa¨hlter achiraler Analyte an DUT-32 und chirDUT-32.
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Bild 5.27: Kapazita¨tsfaktoren ausgewa¨hlter achiraler Analyte an DUT-32 und chirDUT-32 mit korrespon-
dierenden Halbwertsbreiten.
Aus diesen Ergebnissen la¨sst sich folgern, dass keine signiﬁkanten Wechselwirkungen
mit dem chiralen Selektor bestehen. Die gezeigten Wechselwirkungen bestehen nur mit
dem DUT-32-Geru¨st, und diese nehmen mit zunehmender Zahl an Funktionalita¨ten im
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Analyten zu. Das erkla¨rt die Struktur des Linkersystems: Der tripodale Linker BTBA bie-
tet durch die drei Amidgruppen sowie die vier aromatischen Systeme eine große Anzahl
an Mo¨glichkeiten fu¨r starke Wechselwirkungen. Die großen Halbwertsbreiten sind wie
bei dem UMCM-1-Geru¨st auf die breite Partikelgro¨ßenverteilung zuru¨ckzufu¨hren.
5.4.2.3 Chirale Analyte an DUT-32 und chirDUT-32
Der Einﬂuss des chiralen Selektors auf die Wechselwirkungen mit chiralen Analyten (chi-
rale Bibliothek, Anhang C.3) wurde hier ebenso im Vergleich mit dem nicht modiﬁzier-
ten DUT-32 untersucht. Fu¨r den Vergleich der chiralen Analyten wurde an beiden MOFs
nur jeweils das R-Enantiomer untersucht, da bei DUT-32 keine enantioselektive Wech-
selwirkungen zu erwarten sind. In den Bildern 5.28 und 5.29 sind die Halbwertsbreiten
der Analyte sowie die Kapazita¨tsfaktoren aufgetragen. Ebenso wie bei den Untersuchun-
gen der Bibliothek der funktionellen Gruppen zeigt sich auch hier bei den Analyten eine
große Halbwertsbreite der Peaks. Die Messungen von Prolin-tbutylester und Phenylme-
thylsulfoxid an DUT-32 ergaben keine eindeutigen Halbwertsbreiten, sind deshalb in Bild
5.28 weggelassen worden. Diese sind auch hier mindestens eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer
als an der kommerziellen Sa¨ule. Der wahrscheinlichste Grund dafu¨r ist auch hier die brei-
te Partikelgro¨ßenverteilung.
Bei der Auftragung der Kapazita¨tsfaktoren in Bild 5.29 kann man erkennen, dass hier im
Gegensatz zu der zuvor behandelten Analytenbibliothek der chirale Selektor einen Ein-
ﬂuss auf die Wechselwirkungen besitzt. Aber auch hier werden weitere Funktionalita¨ten
beno¨tigt, d. h. ein Stereozentrum alleine reicht fu¨r sta¨rkere Wechselwirkungen nicht aus.
Dies kann man an den ersten aufgetragenen Analyten erkennen; ab dem Carvon kommen
neben einer Doppelbindung ein konjugiertes System sowie eine Carbonylgruppe hinzu.
Somit sind weitere Wechselwirkungen mo¨glich.
Einen deutlichen Einﬂuss des chiralen Selektors siehtman, wenn ein aromatisches System
und eine Alkoholgruppe im Analyten vorhanden sind. Noch sta¨rkere Retentionen, jedoch
keine Unterschiede zwischen DUT-32 und chirDUT-32, zeigen sich bei dem Mandelsa¨ure-
methylester und dem Phenylmethylsulfoxid. Aus den bisherigen Ergebnissen la¨sst sich
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somit schließen, dass fu¨r eine chromatographische Trennung an MOFs polare Wechsel-
wirkungen und aromatische bzw. konjugierte Systeme notwendig sind. Einzelne Funk-
tionalita¨ten sind fu¨r sta¨rkere Wechselwirkungen und somit eine Trennung alleine nicht
ausreichend.
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Bild 5.28: Halbwertsbreiten ausgewa¨hlter chiralen Analyten an DUT-32 und chirDUT-32.
128
5.4 Enantioselektive Wechselwirkungen
Li
m
on
en
Pr
oli
n-
t bu
ty
les
ter
(1.
Pe
ak
)
rac
-tr
an
s-S
til
be
no
xid
Pr
oli
n-
t bu
ty
les
ter
(2.
Pe
ak
)
Ca
rv
on
Ci
tro
ne
llo
l
Te
tra
lol
Ph
en
yle
th
an
ol
M
an
de
lsa¨
ur
em
eth
yle
ste
r
Ph
en
ylm
eth
yls
ul
fo
xid
0
2
4
6
8
10
12
14
K
ap
az
it
a¨t
sf
ak
to
r
k
DUT-32
chirDUT-32
Bild 5.29: Kapazita¨tsfaktoren ausgewa¨hlter chiralen Analyten an DUT-32 und chirDUT-32 mit korrespon-
dierenden Halbwertsbreiten.
5.4.2.4 Enantiomere an chirDUT-32
Bei den Untersuchungen der Wechselwirkungen der einzelnen Enantiomere am chiral
modiﬁzierten MOF zeigten sich nur geringe Unterschiede zwischen den Kapazita¨tsfakto-
ren. Wie zuvor beschrieben, mu¨ssen mehrere Arten an Wechselwirkungen auftreten bzw.
mehrere Wechselwirkungsstellen vorliegen, um eine (unterschiedliche) Retention auf der
Sa¨ule zu erfahren. Die Halbwertsbreiten der Enantiomere (Bild 5.30) sind im Vergleich
zur kommerziellen Phase eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer, teilweise zeigen die einzelnen En-
antiomere unterschiedliche Verbreiterungen, was sich mit dem ho¨heren Kapazita¨tsfaktor
erkla¨ren la¨sst.
Die Kapazita¨tsfaktoren der Analyten in Bild 5.31 zeigen bei den meisten Analyten kei-
ne Unterschiede. Drei der gezeigten Analyten weisen geringe Unterschiede in den Ka-
pazita¨tsfaktoren auf, aber aufgrund der großen Halbwertsbreiten der Peaks ist keine
Trennung zu erwarten. Die geringen Unterschiede der Kapazita¨tsfaktoren lassen darauf
schließen, dass die Analyten mit dem im Geru¨st zusa¨tzlich beﬁndlichen chiralen Selektor
nicht oder nur kaum in Wechselwirkung treten ko¨nnen. Die schlechte Zuga¨nglichkeit des
129
Kapitel 5: Ergebnisse und Diskussion
Selektors kann mehrere Ursachen haben. Zum Einen die Porengeometrie des Geru¨stes
(vgl. Kapitel 3.8.10 bzw. 3.8.11), der chirale Selektor ragt in die kleinen Poren und kann
mo¨glicherweise nicht von jedem Analyten erreicht werden. Zum Anderen wa¨re es auch
eine Mo¨glichkeit, dass die Poren des (chir)DUT-32 nicht zuga¨nglich sind. Er besitzt zwar
ausreichend große Poren, die aber durch kleine Porenfenster begrenzt sind.
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Bild 5.30: Halbwertsbreiten ausgewa¨hlter Enantiomerenpaare an chirDUT-32.
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Bild 5.31: Kapazita¨tsfaktoren ausgewa¨hlter Enantiomerenpaare an chirDUT-32 mit korrespondierenden
Halbwertsbreiten.
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5.4.3 3-Punkt-Kontakt-Theorie
Die 3-Punkt-Kontakt-Theorie [100, 101], welche bereits in Kapitel 3.6.8 vorgestellt wurde,
besagt dass fu¨r eine chirale Erkennung drei verschiedene Arten von Wechselwirkungen
beno¨tigt werden. In den vorigen Kapiteln zeigten die Ergebnisse, dass fu¨r eine Retention
bzw. Trennung mehrere unterschiedliche Wechselwirkungen vorhanden sein mu¨ssen.
Als eine der ha¨uﬁgsten und sta¨rksten Wechselwirkungen zwischen MOF und Analyt
zeigte sich immer wieder eine polarer Art in Form von Wasserstoffbru¨ckenakzeptoren
und -donoren durch Carbonyle, Alkohole und Amine. Bei den Aminen zeigten sich die
starken Wechselwirkungen in der Art, dass es zu breiten Peaks in den Chromatogram-
men kam, keine Kapazita¨tsfaktoren bestimmbar waren und die jeweiligen Analyten mit
iso-Propanol aus den Sa¨ulen gespu¨lt werden mussten. Eine starke Wechselwirkung zeig-
ten ebenso Analyten mit konjugierten oder aromatischen Systemen. Dies ist auf Grund
der Struktur der MOFs einfach zu erkla¨ren, da die Linker der verwendeten MOFs ebenso
aromatische Systeme enthalten und es so zu einem π−π-Stacking oder zu einer senkrech-
ten Wechselwirkung kommen kann (vgl. Berechnungen von Mu¨ller-Dehtlefs [111]).
5.4.3.1 Chirale Selektoren, kommerzielles Material und MOFs
Wenn man die 3-Punkt-Kontakt-Theorie auf die stationa¨ren Phasen anwenden will, muss
man die Struktur der chiralen Selektoren genauer betrachten. In Bild 5.32 sind die Se-
lektoren der kommerziellen Materialien Chiralcel® OD-I, OD-H und Chiralpak® AD-H
sowie der beiden verwendeten chiralen MOFs gezeigt.
Bei einem Vergleich der Selektoren Phenylcarbamat und Oxazolidinon fa¨llt auf, dass bei
der kommerziellen Phase und bei Bn-chirUMCM-1 a¨hnlicheWechselwirkungen auftreten
ko¨nnen. Bei beiden Selektoren sind ein aromatisches System sowie Gruppen fu¨r polare
Wechselwirkungen vorhanden. Der Unterschied besteht darin, dass Phenylcarbamat als
polare Positionen einen H-Bru¨cken-Donor und einen -Akzeptor entha¨lt, was zu sta¨rkeren
Wechselwirkungen fu¨hrt. Das Oxazolidinon entha¨lt nur H-Bru¨cken-Akzeptoren, aber es
ko¨nnen zusa¨tzlich (schwa¨chere) van-der-Waals-Wechselwirkungen auftreten.
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Prolin als Selektor besitzt hingegen weder ein aromatisches noch ein konjugiertes Sys-
tem. Zu den polaren Wechselwirkungen kommen hier aber sowohl Wasserstoffbru¨cken-
Donoren als auch -Akzeptoren hinzu. Als dritte Wechselwirkung kommen auch hier
wieder van-der-Waals-Kra¨fte in Betracht. Zudem besteht auch noch die Mo¨glichkeit fu¨r
Wechselwirkungen an den nahe beieinander liegenden Carbonylgruppen. Ein Nachteil
dieses Selektors ist eine mo¨gliche sterische Hinderung durch das Boc-geschu¨tzte Amin.
N
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Bild 5.32: Chirale Selektoren: Links 3,5-Dimethylphenylcarbamat (kommerzielle Phase), mitte S-4-Benzyl-
2-oxazolidinon (Bn-chirUMCM-1) und rechts Prolin (chirDUT-32).
Nach den bisherigen Betrachtungen kann zusammenfassend gesagt werden, dass von al-
len in dieser Arbeit untersuchten Selektoren prinzipiell drei Positionen fu¨r unterschiedli-
cheWechselwirkungen mit Analyten bereit gestellt werden. Bei OD-H sind die Positionen
nahe beieinander, die Zuga¨nglichkeit zu den Selektoren ist gegeben. Durch die hohe An-
zahl an Selektoren (drei je Zuckereinheit) kann es bei diesem Material zu efﬁzienten Tren-
nungen kommen. Bei Bn-chirUMCM-1 besteht zwar eine A¨hnlichkeit des Selektors zu
dem der kommerziellen Phase Chiralcel® OD-H, jedoch liegt die Vermutung nahe, dass
die Zuga¨nglichkeit der Selektoren, welche sich in den Mikroporen beﬁnden, erschwert ist
(vgl. Kapitel 3.8.9). Dennoch konnte gezeigt werden, dass es zu unterschiedlichen Wech-
selwirkungen der 1-Phenylethanol-Enantiomere und somit zu unterschiedlichen Reten-
tionszeiten kommt. Ein weiterer Beleg fu¨r die Unterschiede wird im folgenden Kapitel
gezeigt.
Im Vergleich zum Bn-chirUMCM-1 zeigten sich beim chirDUT-32 nur bei zwei Enantio-
meren sehr geringe Unterschiede in den Kapazita¨tsfaktoren (Bild 5.31). Dieses Ergebnis
ist sehr wahrscheinlich auf eine sta¨rkere Hinderung der Zuga¨nglichkeit der Selektoren
zuru¨ckzufu¨hren, die sich zwar in großen Ka¨ﬁgen beﬁnden, diese aber durch kleinere
Fenster beschra¨nkt sind.
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5.4.4 Theoretisch-chemische Berechnungen
Um einen genaueren Einblick in die Wechselwirkungen des Evans-Auxiliars 4-Benzyl-
2-oxazolidinon mit den Enantiomeren von 1-Phenylethanol zu bekommen, wurden er-
ga¨nzend zu den HPLC-Messungen theoretisch-chemische Berechnungen durchgefu¨hrt.
Methode, Basissatz und Funktional fu¨r die Berechnungen sind in Kapitel 4.15 genannt.
Die Energieminimierung des Systems 1R-PhEtOH am Selektor zeigte nach 80 Iterationen
Konvergenz (siehe Bild 5.33). Aus der energieminimierten Geometrie folgt ein Vorschlag,
welche Wechselwirkungen zwischen Analyt und Selektor auftreten und wie sich Analyt
und Selektor zueinander anordnen (Bild 5.35).
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Bild 5.33: Energiediagramm aus der Geometrieoptimierung von 1R-Phenylethanol am chiralen Selektor.
Aus der optimierten Geometrie wurden die weiteren Berechnungen durchgefu¨hrt. Die
berechneten Energien sind in Tabelle 5.11 aufgefu¨hrt. Die korrigierte Energie berechnet
sich dann nach den Gleichungen 3.28 - 3.30:
ΔEBSSE = E(AB)∗ab − E(A)a − E(B)b − (E(A)∗ab + E(B)∗ab − E(A)∗a − E(B)∗b) (5.1)
⇔
ΔEBSSE = E(AB)∗ab − E(A)a − E(B)b − E(A)∗ab − E(B)∗ab + E(A)∗a + E(B)∗b (5.2)
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Auch fu¨r die Wechselwirkungen von 1S-Phenylethanol mit dem Selektor wurde das Sys-
tem optimiert. Jedoch zeigte sich nach 100 Iterationen der Berechnungen noch immer kei-
ne Konvergenz. Wenn man sich den Verlauf der Energieoptimierung (Bild 5.34) anschaut,
schwankt der Wert recht wenig. Daher wird fu¨r die folgenden Berechnungen davon aus-
gegangen, dass der Energiewert nur noch um einen Endwert alterniert. Diese Schwan-
kungen wurden mit 2,2 kJ mol−1 angenommen, was einem Fehler von ±1,1 kJ mol−1 ent-
spricht. Die vorgeschlagene Geometrie ist in Bild 5.36 und die Ergebnisse der Energieop-
timierung sind in Tabelle 5.11 gezeigt.
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Bild 5.34: Energiediagramm aus der Geometrieoptimierung von 1S-Phenylethanol am chiralen Selektor.
Tabelle 5.11: Ergebnis der Energieberechnungen der 1-Phenylethanol Enantiomeren am chiralen Selektor,
1R-PhEtOH (linke Tabelle) und 1S-PhEtOH (rechte Tabelle).
Energie / kJ mol−1
ΔEcomplexation -42,66
ΔECP -8,51
ΔEBSSE -34,15
Energie / kJ mol−1
ΔEcomplexation -32,46
ΔECP -9,42
ΔEBSSE -23,04
Auch wenn die mangelnde Konvergenz bei dem System 1S-Phenylethanol mit dem Oxa-
zolidinon zu einem Fehler fu¨hrt, kann man aus den korrigierten Energien in Tabelle 5.11
sehen, dass es einen deutlichen Unterschied in den beiden Energien gibt. Bezieht man
nun jetzt den Fehler durch die fehlende Konvergenz in die Berechnung mit ein, erha¨lt
man dennoch eine Energiedifferenz von ca. 11 ± 1,1 kJ mol−1.
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Erga¨nzend zu diesen theoretisch-chemischen Berechnungen muss gesagt werden, dass
dies nur einen Hinweis auf die Unterschiede gibt, da fu¨r den Kompromiss zwischen Re-
chenzeit und Rechengenauigkeit vereinfachte Systeme benutzt wurden. So ist zum Bei-
spiel der Einﬂuss des restlichen Geru¨stes sowie der des Lo¨sungsmittels komplett außer
Acht gelassen worden. Diese Einﬂu¨sse werden jedoch bei beiden Systemen a¨hnlich sein
und ko¨nnen deshalb vernachla¨ssigt werden. Des Weiteren spielen die Fehlergrenzen des
Funktionals, des Basissatzes und der Methode eher eine untergeordnete Rolle, da ja bei
beiden Berechnungen auf die selben Annahmen und Grundlagen zuru¨ck gegriffen wur-
de.
Betrachtet man jetzt die vorgeschlagenen Geometrien fu¨r die beiden Systeme (Bilder 5.35
und 5.36), kann man erkennen, dass es bei dem 1S-Enantiomer eher zu π − π-Wechsel-
wirkungen kommen kann. Dies deckt sich dann auch mit der Betrachtung im Chroma-
togramm (Bild 5.21), bei dem das 1S-Enantiomer spa¨ter eluiert. Ebenso kann man den
Bildern entnehmen, dass die Hydroxylgruppe bei dem 1R-Enantiomer in Richtung des
Aromaten und beim 1S-Enantiomer vom Aromaten weg zeigt.
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Bild 5.35: Optimierte Geometrie der Wechselwirkung von 1R-Phenylethanol mit dem chiralen Selektor.
Bild 5.36: Optimierte Geometrie der Wechselwirkung von 1S-Phenylethanol mit dem chiralen Selektor.
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5.5 Messungen an den weiteren MOFs
Mit den in Kapitel 3.8 beschriebenen MOFs wurden unter den anfangs gewa¨hlten Stan-
dardbedingungen (V˙ = 0,5 ml min−1, TSa¨ule = 30 °C, Sa¨ulendimension 50 x 2 mm) Mes-
sungen durchgefu¨hrt. In Tabelle 5.12 sind die gemessenen Analyten an den jeweiligen
Sa¨ulen, die Retentionszeiten der Analyten und die Beobachtungen aufgefu¨hrt.
Tabelle 5.12: Zusammenfassung der Messungen der verschiedenen untersuchten MOFs.
Material Analyt Retentionszeit / min Beobachtung
MIL-53(Al) Xylol-Isomere Trennung nach [2] reproduziert
MIL-69(Al) aufgrund Partikelgro¨ße nicht in HPLC eingesetzt
NMAN rac-2-Butanol 4,17 keine Trennung
rac-7-Oxabicyclo(4.1.0)-
heptan-2-on
2,02 keine Trennung
1S- / 1R-Phenylethanol 1,10 / 1,14 keine Trennung
DL-Prolin tR = t0 keine Trennung
BMAN 1R- / 1S-Phenylethanol 9,57 / 10,43 breite Peaks
MnFmt verworfen wegen mangelnder Kristallinita¨t / zu große Kristalle
InBTC rac-2-Butanol ⎫
⎪⎪
⎬
⎪⎪
⎭
tR = t0 keine Retention
rac-1,2-Propandiol
1R- / 1S-Phenylethanol
L-Milchsa¨ureethylester
CoOx verworfen wegen mangelnder spez. Oberﬂa¨che / Interpenetration
NH2-MIL-101(Fe)
c TFPE 1,82 starkes Tailing
Xylol-Isomere breite Peaks, Schultern, keine Trennung
cFlow = 0,1 ml min−1
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Die Retentionszeiten der Einzelmessungen der 1-Phenylethanol-Enantiomere an BMAN
in Tabelle 5.12 zeigen einen großen Unterschied. Zieht man die Chromatogramme der
Messungen zu Rate (Bild 5.37), kann man erkennen, dass die Chromatographie von 1-
Phenylethanol zu sehr breiten Peaks fu¨hrt und somit zu einer sehr geringen Auﬂo¨sung.
Unter den gewa¨hlten Bedingungen ist Phenylethanol an BMAN als stationa¨rer Phase
nicht trennbar. Weitere Messungen an BMAN konnten jedoch aufgrund der Degradati-
on der stationa¨ren Phase nicht mehr durchgefu¨hrt werden.
0 5 10 15 20 25
tR = 9,57 min
tR = 10,43 min
Zeit / min
1R-Phenylethanol an BMAN
1S-Phenylethanol an BMAN
Bild 5.37: Chromatogramme der einzelnen 1-Phenylethanol-Enantiomere an BMAN. Sa¨ulendimension
50 x 2 mm, Flow = 0,5 ml ml−1, Eluent n-Heptan, T = 30 °C.
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5.6 Charakterisierung der Materialien
5.6.1 Stabilita¨t in Isopropanol
Ein wichtiger Aspekt fu¨r die Aussagekraft der Messungen ist die Untersuchung der che-
mischen Stabilita¨t der MOFs in den eingesetzten Lo¨sungsmitteln. Hierfu¨r wurde der
MOF Bn-chirUMCM-1 u¨ber 2 Wochen in iso-Propanol gelagert und im Anschluss ein
Diffraktogramm aufgenommen. In Bild 5.38 ist der Vergleich der Diffraktogramme des
frischen Materials und des behandelten Materials gezeigt. Die entsprechenden Reﬂexe
des Materials sind noch vorhanden. Somit konnte davon ausgegangen werden, dass das
Material auch in den Messungen durch den Eluenten keine Degradation erfahren wu¨rde.
6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit / min
Bn-chirUMCM-1 as
Bn-chirUMCM-1 IPA
Bild 5.38: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von Bn-chirUMCM-1 as (schwarz) und nach der Behandlung
mit Isopropanol (rot).
Der ebenso eingesetzte MOF DUT-32 wurde vom Kooperationspartner als chemisch sta-
bil gegenu¨ber iso-Propanol und n-Heptan eingestuft, deshalb wurden keine weiteren Sta-
bilita¨tstests durchgefu¨hrt.
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5.6.2 Speziﬁsche Oberﬂa¨che - BET und Porenvolumen
Fu¨r eine hohe Trennleistung soll der MOF eine hohe speziﬁsche Oberﬂa¨che besitzen. Da-
her wurden zur Charakterisierung der Materialien N2-Physisorptionsmessungen durch-
gefu¨hrt. In Tabelle 5.13 sind die entsprechenden Werte aufgefu¨hrt.
Von den Materialien DUT-32 und chirDUT-32 konnten keine eigenen Messungen durch-
gefu¨hrt werden (Fehler in der Messung durch bereits gemahlenes Material, siehe auch
Kapitel 5.6.3.2), daher wurde von DUT-32 auf den Literaturwert aus [129] zuru¨ckgegrif-
fen. Der chiral modiﬁzierte MOF chirDUT-32 wurde durch Kutzscher et al. publiziert [1],
jedoch ist die speziﬁsche Oberﬂa¨che nicht bestimmt worden und fu¨r das Porenvolumen
ist nur ein theoretisch berechneter Wert verfu¨gbar.
Tabelle 5.13: Speziﬁsche Oberﬂa¨chen und Porenvolumina der verwendeten Materialien
Material Aspez. (BET) / m2 g−1 VPore / cm3 g−1
MIL-53(Al) 1322 0,60
MIL-69(Al) 22 —◇
NMAN 428 0,26
BMAN 10 0,03
MnFmt 26 0,02
InBTC 19 0,06
CoOxalat 28 0,02
NH2-MIL-101(Fe) 1545 0,93
UMCM-1 4650 2,38
Bn-chirUMCM-1 1270 0,64
Bn-chirUMCM-1⋆ 1280 0,65
DUT-32† 6410 3,16
chirDUT-32 — 2,76‡
◇ nicht bestimmbar⋆ nach O¨ffnen der Sa¨ule
† Literaturwerte nach [129]
‡ Literaturwert nach [1]
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Zur Charakterisierung des gebrauchten Bn-chirUMCM-1wurden N2-Physisorptionsmes-
sungen durchgefu¨hrt. Die Messungen der speziﬁschen Oberﬂa¨che und der Porenvolumi-
na sind der Tabelle 5.14 zu entnehmen. Aus den Daten in der Tabelle kann man sehen,
dass sowohl die speziﬁsche Oberﬂa¨che als auch das Porenvolumen bei beiden Proben na-
hezu die selben Werte annehmen.
Tabelle 5.14: Ergebnisse der N2-Physisorptionsmessungen
Aspez. / m2 g−1 VPore / cm3 g−1
frisches Material 1270 0,642
Material nach O¨ffnen der Sa¨ule 1280 0,645
Wie man dem Bild 5.39 entnehmen kann, zeigen auch die Adsorptions- und Desorptions-
kurven beider Materialien den gleichen Verlauf und die gleichen Werte.
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Bild 5.39: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Bn-chirUMCM-1 des frischen Materials und nach
der O¨ffnen der Sa¨ule.
Aus diesen zuletzt ermittelten Ergebnissen kann geschlossen werden, dass sich der ein-
gesetzte Bn-chirUMCM-1 unter den gewa¨hlten Messbedingungen bis zum Zeitpunkt der
Sa¨uleno¨ffnung als stabil erwiesen hat.
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5.6.3 Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie - XRD
5.6.3.1 UMCM-1, Bn-chirUMCM-1
Der MOF UMCM-1 und der chiral modiﬁzierte Bn-chirUMCM-1 wurden beide mittels
Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie untersucht. In Bild 5.40 sind die Diffraktogramme gezeigt
und mit der Simulation von UMCM-1 verglichen. Wie man dem Bild entnehmen kann,
weisen der nicht modiﬁzierte und der chiral modiﬁzierte MOF die selben Reﬂexe auf. Der
chirale Selektor hat keinerlei Einﬂuss auf die Reﬂexe im Diffraktogramm. Beide Diffrak-
togramme stimmen mit der Simulation u¨berein, jedoch zeigt sich ein zusa¨tzlicher breiter
Reﬂex bei 2θ = 21,5° beim Bn-chirUMCM-1. Dieser weist auf eine Fremdphase hin, die
mo¨glicherweise durch einen der Linker oder ein mo¨gliches Zersetzungsprodukt verur-
sacht wird.
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Bild 5.40: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von UMCM-1 as (schwarz), Bn-chirUMCM-1 as (blau) und
UMCM-1 simuliert (rot).
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5.6.3.2 DUT-32, chirDUT-32
Der DUT-32 und chirDUT-32, die der Kooperationspartner aus Dresden zur Verfu¨gung
gestellt hat, wurden dort bereits gemahlen und im gemahlenen Zustand in der HPLC
eingesetzt. Wie bereits im vorigen Kapitel erkla¨rt, weisen die chiral modiﬁzierten und
nicht chiral modiﬁzierten MOFs keinen Unterschied im Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm
auf. Die Diffraktogramme des unterschiedlich gemahlenen DUT-32 (Kugelmu¨hle und
Planetenmu¨hle) sind in Bildern 5.41 und 5.42 gezeigt. Man kann deutlich erkennen, dass
durch die Mahlvorga¨nge der DUT-32 an Kristallinita¨t verliert, was durch die gekru¨mmte
Basislinie und das schlechte S/N-Verha¨ltnis belegt wird.
Eine zusa¨tzliche Untersuchung des chiralen DUT-32 nach la¨ngerer Lagerung unter DEF
ist in Bild 5.43 gezeigt. Hier kann man deutlich erkennen, dass einige der Reﬂexe ver-
schwunden sind, was ein Hinweis darauf ist, dass der MOF trotz optimaler Lagerung
mit der Zeit degradiert.
Bild 5.41: DUT-32 nach 60 Minuten Mahlen in der Kugelmu¨hle (blau) und Vergleichsdiffraktogramm (rot).
Aufgenommen vom Kooperationspartner in Dresden.
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Bild 5.42: DUT-32 nach 60 Minuten Mahlen in der Planetenmu¨hle (blau) und Vergleichsdiffraktogramm
(rot). Aufgenommen vom Kooperationspartner in Dresden.
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Bild 5.43: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von chirDUT-32 as.
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5.6.3.3 Charakterisierung nach Sa¨uleno¨ffnung
Nach den Messungen der 1-Phenylethanol-Enantiomere an Bn-chirUMCM-1 wurde die
Sa¨ule geo¨ffnet, um weitere Untersuchungen an der stationa¨ren Phase durchzufu¨hren.
Sowohl von dem Material aus der geo¨ffneten Sa¨ule als auch von frischem Material als
Referenz wurden Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. In Bild 5.44 sind die
beiden Diffraktogramme gezeigt. Das Signal/Rausch-Verha¨ltnis ist auf Grund der gerin-
gen Menge, die zur Charakterisierung zur Verfu¨gung stand, relativ gering. Man kann die
Hauptreﬂexe bei beiden Materialien erkennen, bei den Nebenreﬂexen zeigt sich ein leich-
ter Ru¨ckgang.
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2θ / °
Bn-chirUMCM-1 eingesetzt
Bn-chirUMCM-1 frisch
Bild 5.44: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme des Bn-chirUMCM-1. Rot nach o¨ffnen der Sa¨ule, schwarz das
frische Material.
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Anhand der Diffraktogramme kann gesagt werden, dass sich das Material nach den zu
diesem Zeitpunkt geta¨tigten 200 - 300 Injektionen noch nicht merklich vera¨ndert hat.
Der Unterschied der Diffraktogramme kann ebenso von der Pra¨paration der XRD-Proben
her ru¨hren (eingesetzte Menge, Glattstreichen bzw. Pressen des Pulvers und dadurch die
Ausrichtung der Kristalle). Auch der Mahlvorgang des Materials fu¨r die Sa¨ulenbefu¨llung
hat einen Einﬂuss auf die Intensita¨t der Reﬂexe.
Auch von allen anderen synthetisierten Materialienwurden Ro¨ntgenpulverdiffraktogram-
me aufgenommen, um die Kristallinita¨t zu u¨berpru¨fen. In den folgenden Abschnitten
sind die Diffraktogramme der verschiedenen MOFs gezeigt. Die zum Vergleich gezeig-
ten simulierten Diffraktogramme wurden mit dem Programm Diamond Version 3.2i De-
monstration Version der Firma Crystal Impact GbR aus den Kristallstrukturdaten erstellt.
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5.6.3.4 Weitere MOFs
5.6.3.4.1 MIL-53(Al)
Fu¨r die Reproduktionsmessungen der Xyloltrennung anMIL-53(Al) nachAlaerts [2] wur-
de das Material gema¨ß der Vorschrift, wie im experimentellen Teil beschrieben, syntheti-
siert. In Bild 5.45 sind die Diffraktogramme der verschiedenen Syntheseschritte gezeigt.
Die Besonderheit an MIL-53(Al) ist eine Umwandlung der Kristallstruktur je nach Be-
handlung und eingelagerten Gastmoleku¨len (
”
Breathing-Effekt“). Nach der Synthese und
vor der Kalzinierung zeigt der MIL-53(Al) die sogenannte as-Struktur (as = as synthesized)
und nach der Kalzinierung in warmem und trockenen Zustand die ht-Struktur (ht = high
temperature). Durch die Abku¨hlung unter Raumbedingungen lagert sich Wasser aus der
Umgebung in das Geru¨st ein und es bildet sich die lt-Form des MIL-53(Al) (lt = low tempe-
rature). Der in den Sa¨ulen verwendete MIL-53(Al) lt ist zusa¨tzlich in Bild 5.46 zusammen
mit der Simulation gezeigt. Dem Vergleich der Simulation mit dem aufgenommenen Dif-
fraktogramm kann man entnehmen, dass das gewu¨nschte Material entstanden ist und
fu¨r die Sa¨ulenbefu¨llung verwendet werden konnte.
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Bild 5.45: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von MIL-53(Al) as (schwarz), MIL-53(Al) ht (rot) und
MIL-53(Al) lt (gru¨n).
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Bild 5.46: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von MIL-53(Al) lt (schwarz) und MIL-53(Al) lt simuliert (rot).
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5.6.3.4.2 MIL-69(Al)
Dem Vergleich des aufgenommenen Diffraktogramms des MIL-69(Al) mit der Simulation
kann man entnehmen, dass das gewu¨nschte Material entstanden ist (Bild 5.47). Jedoch
fand der MIL-69(Al) in der HPLC keine Anwendung, da die Gro¨ße der Partikel unter
3 μm lag (siehe Kapitel 5.6.4.3.2) und somit zu hohen Druckverlusten fu¨hren wu¨rde.
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Bild 5.47: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von MIL-69(Al) as (schwarz) und MIL-69(Al) simuliert (rot).
5.6.3.4.3 NMAN
Wie man im Diffraktogramm des Zn2[(ndc)(R−man)] in Bild 5.48 sehen kann, zeigen sich
neben der erhaltenen Struktur auch noch Reﬂexe einer Fremdphase. Es ist wahrschein-
lich, dass sich die Kristallstruktur mit wechselnden Gastmoleku¨len vera¨ndert bzw. die
Struktur nur mit Gastmoleku¨len stabil ist. Zur Besta¨tigung dieser Annahme wurden mit
NMAN Versuche mit unterschiedlichen Lo¨sungsmitteln durchgefu¨hrt. Die gezeigten Dif-
fraktogramme in Bild 5.49 besta¨tigen diese Vermutung, da sich unterschiedliche Reﬂexe
nach Beladung mit n-Heptan und iso-Propanol zeigen. Diese Struktura¨nderung ist irre-
versibel, la¨sst sich nach Wechsel der Gastmoleku¨le nicht wieder in die vorherige Struktur
zuru¨ckfu¨hren.
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Bild 5.48: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von NMAN as (schwarz) und NMAN simuliert (rot).
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Bild 5.49: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von NMAN as (schwarz), nach der Sa¨ule (rot), nach 2 Wochen
in iso-Propanol (gru¨n) und nach 2 Wochen in n-Heptan (blau).
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5.6.3.4.4 BMAN
Wie man Bild 5.50 entnehmen kann, zeigt das Diffraktogramm des Zn2[(bpdc)(R−man)]
im Vergleich mit der Simulation ebenso zusa¨tzliche Reﬂexe. Die Vermutung liegt nahe,
dass die gebildete Fremdphase von unterschiedlichen Gastmoleku¨len herru¨hrt, die aus
der Synthese und der Aufarbeitung stammen ko¨nnen.
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Bild 5.50: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von BMAN as (schwarz) und BMAN simuliert (rot).
Die A¨hnlichkeit dieses MOFs zum zuvor genannten NMAN legt nahe, dass es auch
bei dem BMAN zu irreversiblen Struktura¨nderungen kommen kann. Dies schra¨nkt hier
ebenso die Eignung als stationa¨re Phase in der HPLC ein.
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5.6.3.4.5 MnFmt
Das Diffraktogramm in Bild 5.51 zeigt den Vergleich des synthetisierten Materials mit
dem simulierten Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm. Deutlich zu erkennen ist ein schlechtes
S/N-Verha¨ltnis, was auf mangelnde Kristallinita¨t schließen la¨sst. Ebenso kann man eine
gekru¨mmte Basislinie im Diffraktogramm erkennen, was auf einen ho¨heren amorphen
Anteil im Pulver hinweist. Aufgrund dessen und der Tatsache, dass der MOF eine sehr
geringe speziﬁsche Oberﬂa¨che besitzt, wurde MnFmt nicht als stationa¨re Phase in der
HPLC getestet.
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Bild 5.51: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von MnFmt as (schwarz) und MnFmt simuliert (rot).
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5.6.3.4.6 InBTC
Der Vergleich des aufgenommenen Diffraktogramms mit dem simulierten Pulverdiffrak-
togramm von InBTC in Bild 5.52 zeigt eine U¨bereinstimmung der Reﬂexe. Die Synthese
hat die gewu¨nschte Struktur ergeben. Die Charakterisierung mittels N2-Physisorption
zeigte fu¨r InBTC eine geringe speziﬁsche Oberﬂa¨che und ein geringes Porenvolumen.
Dennoch wurde der MOF fu¨r eine Sa¨ulenbefu¨llung verwendet. Die Besonderheit dieses
MOFs ist, das die Chiralita¨t nicht durch ein chirales Auxiliar eingebracht wurde, sondern
dass der MOF in einer chiralen Raumstruktur auskristallisiert.
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Bild 5.52: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von InBTC as (schwarz) und InBTC simuliert (rot).
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5.6.3.4.7 Cobaltoxalat
Bild 5.53 zeigt das gemessene Pulverdiffraktogramm von Cobaltoxalat und die Simulati-
on. Wie man erkennen kann, stimmen die Reﬂexe der Simulation mit denen des gemesse-
nen Diffraktogramms u¨berein. Zwar weist das Diffraktogramm ebenso eine Kru¨mmung
der Basislinie auf, aber das S/N-Verha¨ltnis deutet auf eine bessere Kristallinita¨t hin.
Zieht man nun die Daten aus der Physisorption, die Kristallstruktur und die REM-Bilder
zu Rate, kann man erkennen, dass das Cobaltoxalat aufgrund der geringen speziﬁschen
Oberﬂa¨che (durch Interpenetration) und dem amorphen Anteil ungeeignet fu¨r die HPLC
ist. Deshalb wurde dieses Material verworfen.
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Bild 5.53: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von Cobaltoxalat as (schwarz) und Cobaltoxalat simuliert (rot).
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5.6.3.4.8 NH2-MIL-101(Fe)
Bild 5.54 zeigt den Vergleich des Ro¨ntgenpulverdiffraktogramms des aminomodiﬁzier-
ten NH2-MIL-101(Fe) mit der Simulation. Wie man dem Bild entnehmen kann, zeigt das
aufgenommene Diffraktogramm bis auf einen zusa¨tzlichen Reﬂex bei 2θ = 10,6° die sel-
ben Reﬂexe wie das simulierte Diffraktogramm. Der zusa¨tzliche Reﬂex ko¨nnte auch eine
sta¨rkere Auspra¨gung eines Reﬂexes sein, der in der Simulation ebenso auftaucht.
Trotz der kleinen Kristallgro¨ße von unter 1 μm wurde das Material wegen der hohen
speziﬁschen Oberﬂa¨che, dem großen Porenvolumen und der Porengro¨ße in der HPLC
als stationa¨re Phase getestet.
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Bild 5.54: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von NH2-MIL-101(Fe) (schwarz) und NH2-MIL-101(Fe) simuliert
(rot).
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5.6.4 Rasterelektronenmikroskopie
5.6.4.1 UMCM-1, Bn-chirUMCM-1
Die REM-Aufnahmen der MOFs UMCM-1 und Bn-chirUMCM-1, die vom Kooperati-
onspartner aus Dresden zur Verfu¨gung gestellt wurden, sowie die Diskussion der Bil-
der beﬁnden sich im Kapitel 5.1.1. Dort gezeigt sind die REM-Aufnahmen von UMCM-1
nach der Synthese und nach manueller Zerkleinerung (Bild 5.2, Seite 89) sowie die REM-
Aufnahmen von Bn-chirUMCM-1 nach der Synthese und nach manueller Zerkleinerung
(Bild 5.3, Seite 89).
5.6.4.2 DUT-32, chirDUT-32
Die Diskussion der REM-Aufnahmen der MOFs DUT-32 und chirDUT-32, die ebenfalls
vom Kooperationspartner aus Dresden zur Verfu¨gung gestellt wurden, beﬁndet sich im
Kapitel 5.1.1. Gezeigt sind dort die REM-Aufnahmen von chirDUT-32 nach der Synthe-
se und nach Zerkleinerung in einer Planetenmu¨hle (Bild 5.4, Seite 90) sowie die REM-
Aufnahme von DUT-32 nach Zerkleinerung in einer Planetenmu¨hle (Bild 5.5, Seite 90).
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5.6.4.3 Weitere MOFs
5.6.4.3.1 MIL-53(Al)
Die REM-Aufnahmen in Bild 5.55 zeigen eine recht enge Partikelgro¨ßenverteilung. In
der Vergro¨ßerung kann man erkennen, dass sich selbst die wenigen gro¨ßeren Partikel im
Bereich bis 10 μm beﬁnden. Auf Grund dieser Eigenschaft eignet sich der MIL-53(Al) fu¨r
die Sa¨ulenbefu¨llung.
Bild 5.55: REM-Aufnahme von MIL-53 nach Kalzinierung in zwei verschiedenen Vergro¨ßerungen.
5.6.4.3.2 MIL-69(Al)
Der MOF MIL-69(Al) zeigt zwar eine sehr gute Monodispersita¨t (Bild 5.56, links), jedoch
wurde auf Grund der Tatsache, dass die Partikelgro¨ße unter 3 μm lag, dieser MOF wegen
des zu erwartenden starken Druckverlusts nicht in der HPLC eingesetzt.
Bild 5.56: REM-Aufnahme von MIL-69 nach Kalzinierung in zwei verschiedenen Vergro¨ßerungen.
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5.6.4.3.3 NMAN
Wie man in den Aufnahmen in Bild 5.57 erkennen kann, hat der MOF eine recht breite
Partikelgro¨ßenverteilung. Des Weiteren zeigen die Tests mit den verschiedenen Lo¨sungs-
mitteln (Bild 5.58), dass die Kristallite durch die fu¨r die HPLC-Messungen verwendeten
Lo¨sungsmittel angegriffen werden und sich zersetzen (komplett raue Oberﬂa¨che bei iso-
Propanol und Teildegradation bei n-Heptan).
Bild 5.57: REM-Aufnahme von NMAN nach Synthese in zwei verschiedenen Vergro¨ßerungen.
Bild 5.58: REM-Aufnahme von NMAN nach Behandlung mit iso-Propanol (links) und n-Heptan (rechts).
159
Kapitel 5: Ergebnisse und Diskussion
5.6.4.3.4 BMAN
Auch wenn der MOF BMAN von der Kristallform zum Teil aus bis zu 100 μm langen
Nadeln bestand (Bild 5.59), wurde er nach grober Zerkleinerung als stationa¨re Phase in
der HPLC eingesetzt. Messungen BMAN zeigten keine Trennung (siehe Kapitel 5.5).
Bild 5.59: REM-Aufnahme von BMAN nach Synthese in zwei verschiedenen Vergro¨ßerungen.
5.6.4.3.5 MnFmt
In Bild 5.60 sind die REM-Aufnahmen vom Manganformiat gezeigt. Man kann erkennen,
dass die Kristallite zwischen 300 und 500 μm groß sind und sich der MOF deshalb (ohne
Zerkleinern) nicht fu¨r die HPLC eignet. Ein Zerkleinerungsversuch wurde nicht unter-
nommen, da sich nach dem pXRD trotz der großen Kristallite eine schlechte Kristallinita¨t
zeigte.
Bild 5.60: REM-Aufnahme von MnFmt nach Synthese in zwei verschiedenen Vergro¨ßerungen.
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5.6.4.3.6 InBTC
Die beiden REM-Aufnahmen von InBTC in Bild 5.61 zeigen unterschiedliche Kristallfor-
men des Materials. Trotz der Partikelgro¨ße und der -form wurde der MOF aufgrund der
chiralen U¨berstruktur in der HPLC getestet. Es zeigte sich jedoch keinerlei Retention.
Bild 5.61: REM-Aufnahme von InBTC nach Synthese, gezeigt sind zwei verschiedene Kristallformen.
5.6.4.3.7 Cobaltoxalat
In Bild 5.62 kann man erkennen, dass das Cobaltoxalat aus teilkristallinen Bereichen und
einem recht großen nichtkristallinen Bereich besteht. Aufgrund dessen und aus den Er-
gebnissen aus pXRD und Physisorption wurde dieses Material nicht in der HPLC einge-
setzt.
Bild 5.62: REM-Aufnahme von Cobaltoxalat nach Synthese in zwei verschiedenen Vergro¨ßerungen.
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5.6.4.3.8 NH2-MIL101(Fe)
Der NH2-MIL101(Fe) wurde vom Kooperationspartner in Dresden synthetisiert, da er
als Basis fu¨r weitere chirale Modiﬁkationen dienen soll. Dieser MOF hat im Vergleich
mit (Bn-chir)UMCM-1 und (chir)DUT-32 eine sehr uniforme Partikelgro¨ßenverteilung,
jedoch eine Partikelgro¨ße von dp < 1 μm (siehe Bild 5.63). Diese geringe Partikelgro¨ße
fu¨hrt in der HPLC zu einem deutlich ho¨heren Druckverlust. Die Partikel aggregieren
im Lo¨sungsmittel und bilden etwa 5 μm große Aggregate, die sich zumindest bei der
Befu¨llung der Sa¨ule wie 5 μm-Partikel verhalten. Im Verlauf mehrerer HPLC-Messungen
ist es durchaus mo¨glich, dass sich die Aggregate voneinander trennen und es zu einer
Nachpackung und somit zu einem erheblichen Druckanstieg kommt.
Bild 5.63: REM-Aufnahme von NH2-MIL101(Fe). Material in Dresden synthetisiert.
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5.7 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde die erfolgreiche Validierung des publizierten Systems der Xylol-
Isomeren-Trennung an MIL-53(Al) von Alaerts et al. [2] gezeigt. Die Validierungsmes-
sungen lieferten eine vergleichbar gute Trennung wie in der Vero¨ffentlichung. Aus der
Synthese wurde eine irregula¨re Partikelform des MIL-53(Al) erhalten, jedoch mit einer
engen Partikelgro¨ßenverteilung im Bereich von 10 μm.
AmMOF UMCM-1 konnten Wechselwirkungen mit Analyten beobachtet werden, die Al-
koholgruppen und / oder aromatische Systeme enthielten (Tabelle 5.10). Mit dem chira-
len Selektor S-4-Benzyl-2-oxazolidinon im chiral modiﬁzierten Bn-chirUMCM-1 wurden
zusa¨tzliche Wechselwirkungen bei den 1-Phenylethanol-Enantiomeren beobachtet. Die
unterschiedlichen Wechselwirkungen der beiden 1-Phenylethanol-Enantiomere wurden
durch theoretisch-chemische Berechnungen besta¨tigt. Nach der 3-Punkt-Kontakt-Theorie
werden fu¨r enantioselektive Wechselwirkungen von Analyt und stationa¨rer Phase drei
unterschiedliche Wechselwirkungen beno¨tigt. Die theoretisch-chemischen Berechnungen
lieferten mit unterschiedlichen Wechselwirkungsenergien zwischen den einzelnen Enan-
tiomeren und dem chiralen Selektor eine Besta¨tigung fu¨r diese Theorie.
Der Vergleich der Messungen ausgewa¨hlter achiraler Analyte an DUT-32 mit den Mes-
sungen an chirDUT-32 zeigte keine zusa¨tzlichen signiﬁkanten Wechselwirkungen durch
den chiralen Selektor Prolin im chirDUT-32 (Kapitel 5.4.2.2). Bei einem weiteren Ver-
gleich mit ausgewa¨hlten chiralen Analyten an den MOFs DUT-32 und chirDUT-32 konn-
ten ebenso keine signiﬁkanten Unterschiede beobachtet werden (Kapitel 5.4.2.3). Einzel-
messungen von Enantiomerenpaaren am chiral modiﬁzierten chirDUT-32 zeigten neben
großen Halbwertsbreiten in den Chromatogrammen keinen signiﬁkanten Unterschied in
den Kapazita¨tsfaktoren. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r fehlende Wechselwirkungen zwi-
schen Analyt und dem chiralen Selektor ist eine schlechte Zuga¨nglichkeit der Selektoren.
Grundsa¨tzlich zeigte sich im Vergleich mit der etablierten kommerziellen Phase Chiral-
cel® OD-H von Daicel, dass die Halbwertsbreiten am MOF DUT-32 um mindestens eine
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Gro¨ßenordnung gro¨ßer sind. Der Grund hierfu¨r ist die Eigenschaft des Materials. Die
kommerzielle Phase besteht aus monodispersen spha¨rischen Partikeln mit einer Gro¨ße
von 5 μm, der MOF jedoch besteht aus irregula¨ren Partikeln mit einer Partikelgro¨ßenver-
teilung von rund 20 bis 70 μm. Weiterhin zeigt der Vergleich, dass die Kapazita¨tsfaktoren
im u¨blichen Bereich liegen, was aber auch durch die Wahl der Methode eingestellt wer-
den kann.
Um folglich eine (enantioselektive) Trennung an MOFs zu erreichen, muss die Halbwerts-
breite in den Chromatogrammen reduziert werden. Um dies zu erreichen, muss der MOF
fu¨r eine analytische Sa¨ule in einer Partikelgro¨ße von 5 bis maximal 10 μm vorliegen.
Spha¨rische Partikel sind nicht zwingend notwendig, wichtig ist nur eine enge Partikel-
gro¨ßenverteilung. Die Einstellung der Partikelgro¨ße gestaltet sich bei den MOFs jedoch
schwierig. Ein Ansatzpunkt wa¨re hierbei, durch Vera¨nderung der Synthesebedingungen
bereits in der Synthese das Kristallwachstum zu steuern. Auch wenn die Messungen zur
Diffusion den Schluss zulassen, dass es nicht zu einer Diffusionslimitierung kommt, kann
durchaus aufgrund der Porengeometrie (10 bis ca. 35 A˚ Durchmesser beim MOF gegen
50 bis 300 A˚ bei Silika-Materialien, bei gecoateten sogar bis 1000 A˚) in Verbindung mit
den großen Kristallen dennoch eine Hemmung bestehen.
5.8 Ausblick
Die Idee, eine maßgeschneiderte stationa¨re Phase in der HPLC einzusetzen, um spezi-
elle Trennprobleme zu lo¨sen, besitzt ein hohes Potential. Da jedoch die MOFs nicht nur
die immensen Vorteile der hohen speziﬁschen Oberﬂa¨che sowie des modularen Aufbaus
besitzen, sondern auch den Nachteil, dass sie von der Morphologie teilweise noch nicht
optimal einzustellen sind, ist eine mo¨gliche Lo¨sung eine Kombination von Silika-Material
und MOF.
Ein Ansatz wa¨re eine physikalische Mischung aus monodispersem spha¨rischen Silika-
Material und dem MOF. Hier dient das unfunktionalisierte Silika-Material als Fu¨llmateri-
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al und der MOF bildet in den Kornzwischenra¨umen die stationa¨re Phase. Dieses Verfah-
ren besitzt jedoch einen entscheidenden Nachteil. Es kann nicht gewa¨hrleistet werden,
dass es zu einer gleichma¨ßigen Verteilung von MOF und Silika-Material kommt und sich
Doma¨nen ausbilden ko¨nnen.
Hier zeigt sich als ein gangbarer Weg die Synthese der MOF-Materialien in bzw. auf
Silika-Material [79], bei dem dann die einzelnen Silika-Partikel als Tra¨ger fu¨r die eigent-
liche stationa¨re Phase – den MOF – dienen. Auf dem gleichen Prinzip beruht das Ver-
fahren, das Silika-Material als Fu¨llmaterial zu benutzen und der MOF bildet dann eine
Verbru¨ckung zwischen den Silika-Partikeln [82].
Verfolgt man diesen Gedankengang weiter und nimmt man das Silika-Material als Ba-
sis und der MOF wird auf die Silika-Partikel beschichtet, kommt man zu Core-Shell-
Partikeln oder Core-Shell-a¨hnlichen Partikeln. Diese Verfahren scheinen imMoment recht
aussichtsreich [80, 81].
Eine weitere Mo¨glichkeit, die Vorteile eines MOFs in der Flu¨ssigchromatographie einzu-
setzen, ist die Synthese des Materials direkt in der chromatographischen Sa¨ule, um eine
monolithische Trennsa¨ule zu generieren. Diese Sa¨ulen ko¨nnen je nach Syntheseverfahren
jedoch auch entweder zu sehr hohen Druckverlusten auf Grund zu geringer Permeabi-
lita¨t oder zu sehr hoher Durchla¨ssigkeit fu¨hren. Beides ist in der Chromatographie eher
unerwu¨nscht.
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Proben und Chemikalien
A.1 Materialien und Proben
Tabelle A.1: Bezeichnungen der pra¨parierten Proben.
Probencode Material Formel Eigenschaft Precursor
CL001 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 einfacher Ansatz —
CL002 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 einfacher Ansatz —
CL003 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 doppelter Ansatz —
CL004 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 kalziniert CL001
CL005 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 kalziniert CL002
CL006 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 kalziniert CL003
CL007 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 fu¨nffacher Ansatz —
CL008 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 fu¨nffacher Ansatz —
CL009 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 kalziniert CL007
CL010 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 kalziniert CL008
CL011 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 gepresst bei 750 bar CL010
CL012 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 suspendiert in iPrOH CL010
CL013 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 beladen mit o-Xylol CL010
CL014 / AW01 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 falsches Produkt —
CL015 / AW02 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 falsches Produkt —
CL016 / AW06 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 falsches Produkt AW03
CL017 / AW07 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 falsches Produkt AW04
CL018 / AW08 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 falsches Produkt AW05
CL019 / AW11 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 180 °C, kalziniert AW09
CL020 / AW12 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 180 °C, kalziniert AW10
CL021 / AW15 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 180 °C, kalziniert AW13
CL022 / AW16 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 180 °C, kalziniert AW14
CL023 / AW19 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 180 °C, kalziniert AW17
CL024 / AW20 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 180 °C, kalziniert AW18
CL025 MIL-69 (Al) Al(OH)(O2C−C10H6−CO2) ⋅H2O fu¨nffacher Ansatz —
CL026 / MD04 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 2 x fu¨nffacher Ansatz MD01/02
Fortsetzung na¨chste Seite
183
Anhang A: Proben und Chemikalien
Tabelle A.1 – Fortsetzung
Probencode Material Formel Eigenschaft Precursor
CL027 MIL-69 (Al) Al(OH)(O2C−C10H6−CO2) ⋅H2O kalziniert CL025
CL028 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 fu¨nffacher Ansatz —
CL029 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 fu¨nffacher Ansatz +CL028 —
CL030 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 aus Dresden —
CL031 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 aus Dresden —
CL032 DUT-4 Al(OH)(O2C−C10H6−CO2) ⋅H2O
CL033 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 aus Dresden, Luft CL031
CL034 CNR C IPC
CL035 FUL C60/C70 aus Dresden
CL036 / SB05 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 aus Dresden, hydratisiert
CL037 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 aus Dresden
CL038 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 aus Dresden
CL039 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 aus Dresden, iPrOH
CL040 / SB-P1 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 nach Zerkleinerung (24.11.)
CL041 / SB-P2 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 nach Zerkleinerung (24.11.)
CL042 / SB-P3 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 nach Zerkleinerung (03.11.)
CL043 / SB-P4 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 nach Fu¨llen (24.11.)
CL044 / SB-P5 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 gebrauchte Sa¨ule (03.11.)
CL045 / SB-P6 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 frisch CL037
CL046 / SB-P7 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 nach Zerkleinerung
CL047 / SB-P8 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 nach Fu¨llen
CL048 Chiral OJ CSP
CL049 Whelk-O CSP
CL050 DNBG CSP
CL051 OD-I CSP
CL052 NMAN Zn2(NDC)(R−man)dmf ⋅ 3DMF
CL053 BMAN Zn2(BPDC)(R−man)dmf) ⋅ 2DMF
CL054 NMAN Zn2(NDC)(R−man)dmf ⋅ 3DMF nach Sa¨ule CL052
CL055 NMAN Zn2(NDC)(R−man)dmf ⋅ 3DMF 2 Wochen iPrOH CL052
CL056 NMAN Zn2(NDC)(R−man)dmf ⋅ 3DMF 2 Wochen n-Heptan CL052
CL057 SiC
CL058 BMAN Zn2(BPDC)(R−man)dmf) ⋅ 2DMF nach Befu¨llung CL053
CL059 / UM1 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 25 ml Schnappdeckelglas
CL060 / UM2 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 50 ml Schnappdeckelglas
CL061 MnFormiat Mn(CHO2) ⋅
1
3Dioxan
CL062 / UM3 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3
CL063 / UM4 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 50 ml Schnappdeckelglas
CL064 / UM5 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 50 ml Schnappdeckelglas
CL065 / UM6 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 Zentrifugenro¨hrchen
CL066 / UM7 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 Zentrifugenro¨hrchen
CL067 InBDC
CL068 InBDC
CL069 / TN-8 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3
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A.2 Verwendete Chemikalien
Tabelle A.1 – Fortsetzung
Probencode Material Formel Eigenschaft Precursor
CL070 Bn-UMCM-1a Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 aus Sa¨ule
CL071 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 Linker aus DD
CL072 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 Linker aus DD
CL073 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 kommerzieller Linker
CL074 UMCM-1 Zn4O(BDC)(BTB)4/3 kommerzieller Linker
CL075 NH2−MIL-101 (Fe) Fe3O(BDC)3 aus Dresden
CL076 Prontosil Bischoff
CL077 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 La¨ngere Synthesezeit
CL078 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 La¨ngere Synthesezeit
CL079 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 lt-Form CL077
CL080 MIL-53 (Al) [Al(OH)(O2C−C6H4−CO2)]4 lt-Form CL078
CL081 1 Bn-UMCM-1 Zn4O(BnBDC)(BTB)4/3 aus Sa¨ule 120308
CL081 chirDUT-32a Zn4O(spro−BPDC)(BTBA) nach Befu¨llung (15 Min)
CL082 chirDUT-32a Zn4O(spro−BPDC)(BTBA) große Kristalle
CL083 chirDUT-32a Zn4O(spro−BPDC)(BTBA) getrocknet
CL084 chirDUT-32a Zn4O(spro−BPDC)(BTBA) 30 Min gemahlen
CL085 chirDUT-32a Zn4O(spro−BPDC)(BTBA) 45 Min gemahlen
CL086 chirDUT-32a Zn4O(spro−BPDC)(BTBA) 60 Min gemahlen
CL087 DUT-32a Zn4O(BPDC)(BTBA) 30 Min gemahlen
CL088 DUT-32a Zn4O(BPDC)(BTBA) 45 Min gemahlen
CL089 DUT-32a Zn4O(BPDC)(BTBA) 60 Min gemahlen
A.2 Verwendete Chemikalien
Tabelle A.2: Zusammenstellung der verwendeten Chemikalien.
Chemikalie Reinheit Hersteller Charge
Acetophenon 99% Fluka 38495/1 1593
Adamantan 99+% Acros A016033201
Aluminiumnitrat Nonahydrat 98% Riedel-de-Hae¨n 4314A
Aluminiumnitrat Nonahydrat 98,5% Merck 318A766563
2-Amino-1R,2S-diphenylethanol 99% Alfa Aesar 10168276
2-Amino-1S,2R-diphenylethanol 99% Alfa Aesar 10161927
Anthracen 98+% Aldrich 8049757
Anthrachinon > 97% Aldrich BCBF9708V
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Anhang A: Proben und Chemikalien
Tabelle A.2 – Fortsetzung
Chemikalie Reinheit Hersteller Charge
Benzaldehyd 99% Fluka 353127/1 196
Benzochinon 98% Sigma Aldrich BCBD9932V
1,3,5-Benzoltricarbonsa¨ure 98% Alfa Aesar 10142765
(4R)-Benzyl-2-oxazolidinon 99% Aldrich S85122
(4S)-Benzyl-2-oxazolidinon 99% Aldrich 0001452229
Biphenyl ≥98% HPLC Fluka 356216/1 33497
4,4’-Biphenyldicarbonsa¨ure 97% Aldrich MKBC1799V
Bromthymolblau — Merck L401726 005
γ-Butyrolacton >99% Fluka 357694/1 996
1R-Campher 98% Alfa Aesar L14175
1S-Campher 98% Alfa Aesar L12402
R-Carvon 98% Alfa Aesar 10174715
S-Carvon 96% Alfa Aesar 10174333
R-β-Citronellol 98% Aldrich 04827PAV
S-β-Citronellol 99% Aldrich MKBF5170V
1,4-Cyclohexandiol > 98% Fluka 313554/1 394
Cyclohexanol — Sigma Aldrich 1427101
Cyclohexanon 99+% Sigma Aldrich 07423DJ
N,N-Diethylformamid 99% Aldrich STBB8201V
N,N-Dimethylformamid (anh.) 99,8% Sigma Aldrich STBC8075
N,N-Dimethylformamid p.a. Honeywell 10314802
2,3-Dimethylnaphthalin ∼ 97% GC Fluka 304628 1290
2,6-Dimethylnaphthalin > 98% Fluka 313633/1 793
cis-(4R,5S)-Diphenyl-2-
oxazolidinon
98% Aldrich 39698MJ
cis-(4S,5R)-Diphenyl-2-
oxazolidinon
98% Aldrich 07622CH
2-Ethylanthracen 98% Aldrich 00713BP LX
2-Ethylnaphthalin >99% GC Fluka 31017 185
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A.2 Verwendete Chemikalien
Tabelle A.2 – Fortsetzung
Chemikalie Reinheit Hersteller Charge
Fluoren 98-99% EGA-Chemie 9446
Fulleren C60 99,5% Alfa Aesar J06U032
Fulleren C60/C70 — Alfa Aesar A0224127
Fulleren C70 97% Alfa Aesar G30J46
n-Heptan p.a. Acros 1299661, 767526,
A0279538
n-Heptan 99+% Alfa Aesar 666581, 611013,
61100304, 61100731
Hexamethylentetramin p.a. Riedel-de-Hae¨n 1R20391
n-Hexan 99% Acros A0279538
1-Hexanol — — —
3-Hexanol ∼ 95% Fluka 80664/1 992
Hydrochinon ≥99,5% Sigma Aldrich STBC8387V
Indiumtrichlorid 99,99% Alfa Aesar E18C18
Kaliumhydroxid technische Reinheit
Kobaltsulfat Heptahydrat 99% Riedel-de-Hae¨n 6062
Koffein DAB Merck 935 K12690284
p-Kresol 98% Merck 3192613
R-Limonen 97% Alfa Aesar 61001191
S-Limonen 97% Alfa Aesar 10169490
Naphthalin — — —
2,6-Naphthalindicarbonsa¨ure 99% Aldrich 15021MU, G4461A
R-Mandelsa¨ure ≥99% Aldrich STBB3340V
R-Mandelsa¨uremethylester 99% Alfa Aesar L01W025
S-Mandelsa¨uremethylester 99% Alfa Aesar 10140693
Manganchlorid Tetrahydrat >99% Fluka R04853
2-Methylanthracen 97% Aldrich 01316TT PW
2-Methoxyethanol ≥99% Fluka 1178597
1-Methylanthracen 99% Aldrich 00323TT BV
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Anhang A: Proben und Chemikalien
Tabelle A.2 – Fortsetzung
Chemikalie Reinheit Hersteller Charge
rac-3-Methylcyclohexanol 98% Fluka 346431/1 198
3-Methylcyclohexanon 97% Acros A009691807
Methylenchlorid 99+% Aldrich AV00751TS
3-Methyl-2-pentanol — Aldrich MY 03130 CT
3-Methyl-3-pentanol 99% Aldrich 05310 MW
Methylphenylsulfoxid ≥97% Aldrich BCBB4133V
Phenanthren 98% Alfa Aesar L01921/036528
Phenol >99% GC Fluka 282442 589
Phenolphthalein Riedel-de-Hae¨n 3541/6301
(4R)-Phenyl-2-oxazolidinon 98% Aldrich 01316AJ
(4S)-Phenyl-2-oxazolidinon 98% Aldrich 0001419166
1-Phenylethanol 98% Aldrich STBB0351V
1R-Phenylethanol 99% Alfa Aesar 10149807, 10173265
1S-Phenylethanol 99% Alfa Aesar 10157675, 10172626
2-Phenylethanol >99% GC Fluka 315252/1 1192
Phenylvinylsulfoxid 95% Aldrich S22518V
DL-Prolin 99% Aldrich MKBG6144V
L-Prolin ≥99,5% Sigma Aldrich BCBJ3904V
R-Prolin-tertbutylester — Aldrich k.A.
S-Prolin-tertbutylester — Sigma Aldrich BCBG8579
1-Propanol — — —
2-Propanol HPLC Fisher Scientiﬁc 117331
2-Propanol (Analyt) — — —
Pyren 99% EGA-Chemie 15369
Pyridin 99+% Acros A014778301
cis-Stilbenoxid 97% Aldrich 12007CJV
trans-Stilbenoxid — Aldrich 1451387V
Sulfolan >99% Merck 2303095
Terephthalsa¨ure 98% Aldrich MKAA3866
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A.2 Verwendete Chemikalien
Tabelle A.2 – Fortsetzung
Chemikalie Reinheit Hersteller Charge
rac-1-Tetralol 97% Aldrich 1385559V
1R-Tetralol 99% Aldrich 1453085
1S-Tetralol 99% Aldrich 060939/1
1-Tetralon 97% Aldrich MKBB0759V, S58182
Triethylphosphat >98% Fluka 275738 190
2,2,2-Triﬂuor-1-phenylethanol 98% Alfa Aesar 10144465
1,3,5-tris(4-carboxyphenyl)benzol von Kooperationspartner in Dresden
1,3,5-tris(4-carboxyphenyl)benzol 98+% Aldrich 03396DK
Zimtaldehyd >98% Merck 5221192
Zimtalkohol ≥97% Fluka 345264/1 34196
Zinknitrat Hexahydrat >99% Sigma Aldrich BCBC1246
Zinknitrat Tetrahydrat >98,5% Merck A0066833 914
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U¨bersicht der verwendeten Sa¨ulen
B.1 UMCM-1 und Bn-chirUMCM-1
Sa¨mtliche in Tabelle B.1 aufgefu¨hrten Sa¨ulen sind mittels Slurry befu¨llt worden. Die stationa¨re
Phase wurde fu¨r jede Fu¨llung jeweils neu mechanisch in Suspension zerkleinert, anschließend in
Isopropanol suspendiert, in das Vorratsgefa¨ß eingefu¨llt und mit einer HPLC-Pumpe (n-Heptan
als Laufmittel) in die Leersa¨ule gefu¨llt.
Tabelle B.1: U¨bersicht der verwendeten Bn-ChirUMCM-1- und UMCM-1-Sa¨ulen
Sa¨ule Material Sa¨ulencode Fu¨lldatum Druckverlust / bar Anmerkung
Charge bei V˙ = 0,5 ml min−1
Sa¨ule 1 01/2010 Bn-UMCM-1 (ﬁrst) 18.10.10 22-23 —
Sa¨ule 2 01/2010 Bn-UMCM-1 (second) 27.10.10 11-12 —
Sa¨ule 3 01/2010 Bn-UMCM-1 (third) 03.11.10 25-26 geo¨ffnet (Charakterisierung)
Sa¨ule 4 01/2010 Bn-UMCM-1 101216 16.12.10 20-30* —
Sa¨ule 5 01/2011 Bn-UMCM-1 02.08.11 160-170 geo¨ffnet (Wiederbefu¨llung)
Sa¨ule 6 01/2011 Bn-UMCM-1 110808-1 08.08.11 17-18 —
Sa¨ule 7 01/2011 Bn-UMCM-1 110808-2 08.08.11 26-27 geo¨ffnet (Wiederbefu¨llung)
Sa¨ule 8 01/2012 Bn-UMCM-1 120308 08.03.12 3 (V˙ = 0, 1 ml min−1)
Sa¨ule 9 01/2010 UMCM-1 (100517) 17.05.10 12 —
Sa¨ule 10 01/2010 UMCM-1 (100622) 22.06.10 11 —
Sa¨ule 11 02/2010 UMCM-1 (101005) 05.10.10 10 (V˙ = 0, 1 ml min−1)
Sa¨ule 12 02/2010 UMCM-1 (101124) 24.11.10 16 (V˙ = 0, 1 ml min−1)
*Druckschwankungen durch Pumpe verursacht.
Anmerkungen zu den einzelnen Sa¨ulen
Sa¨ule 1: Diese Sa¨ule wurde 2010 eingesetzt, um viele unterschiedliche Analyten zu testen (Aufﬁn-
den eines Trennsystems)
Sa¨ule 2: Aufgrund schlechter Packungsqualita¨t nicht einsetzbar.
Sa¨ule 3: Messungen fu¨r die Vero¨ffentlichung Chem. Comm. [99].
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Anhang B: U¨bersicht der verwendeten Sa¨ulen
Sa¨ule 4: Befu¨llung nach der Charakterisierung von Sa¨ule 3, in Einsatz genommen Januar 2011
Sa¨ule 5: Sa¨ule zur Wiederbefu¨llung geo¨ffnet, da Druckverlust zu groß.
Sa¨ule 7: Sa¨ule geo¨ffnet, um Lo¨sungsmittelaustausch durchzufu¨hren.
B.2 DUT-32 und chirDUT-32
Sa¨mtliche in Tabelle B.2 aufgefu¨hrten Sa¨ulen sind mittels Slurry befu¨llt worden. Die stationa¨re
Phase wurde beim Kooperationspartner in Dresden bereits mechanisch in Suspension zerkleinert.
Der MOF wurde in Isopropanol suspendiert, in das Vorratsgefa¨ß eingefu¨llt und mit einer HPLC-
Pumpe (n-Heptan als Laufmittel) in die Leersa¨ule gefu¨llt.
Tabelle B.2: U¨bersicht der verwendeten chirDUT-32- und DUT-32-Sa¨ulen
Sa¨ule Material Sa¨ulencode Fu¨lldatum Druckverlust / bar Anmerkung
Charge
Sa¨ule 1 01/2012 chirDUT-32 (120924) 24.09.12 22-23 (V˙ = 0, 1 ml min−1)
Sa¨ule 2 01/2012 chirDUT-32 (120926) 26.09.12 11-12 (V˙ = 0, 5 ml min−1)
Sa¨ule 3 01/2012 chirDUT-32 (120927) 27.09.12 25-26 (V˙ = 1, 0 ml min−1)
Sa¨ule 4 01/2013 DUT-32 (130225) 25.02.13 20-30 (V˙ = 1, 0 ml min−1)
B.3 Alle Sa¨ulen
Tabelle B.3: U¨bersicht der Sa¨ulen.
Sa¨ule / Material Fu¨ll- Dimension Fu¨lldatum / Fu¨llung
methode ID x Lc
1 Chiralcel OD-I (17101B070) s 2 mm x 50 mm Fa. Bischoff
2 Chiralcel OD-I (101221) s 2 mm x 50 mm 21.12.2010
3 Chiralcel OD-I (111121) d 2 mm x 100 mm 21.11.2011
4 Chiralcel OD-I (130124) d 2 mm x 150 mm 24.01.2013
5 Chiralpak AD-H (Daicel) - 2,1 mm x 150 mm kommerziell
6 Chiralcel OD-H (Daicel) - 2,1 mm x 150 mm kommerziell
7 Chiralcel OJ (110105) s 2 mm x 50 mm 05.01.2011
8 DNBPG (101223) s 2 mm x 50 mm 23.12.2010
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B.3 Alle Sa¨ulen
Tabelle B.3 – Fortsetzung
Sa¨ule / Material Fu¨ll- Dimension Fu¨lldatum / Fu¨llung
methode ID x Lc
9 MIL-53 (Al) (19119X009) s 2 mm x 50 mm Fa. Bischoff
10 MIL-53 (Al) (AW11hyd) s 2 mm x 50 mm n.b.
11 MIL-53 (Al) (110728-1) s 2 mm x 50 mm 28.07.2011
12 MIL-53 (Al) (120711) s 2,1 mm x 150 mm 11.07.2012
13 InBTC (110913) s 2 mm x 50 mm 13.09.2011
14 Zn(ndc)(R-man) (110802) s 2 mm x 50 mm 02.08.2011
15 Zn(ndc)(R-man) (110614) s 2 mm x 50 mm 14.06.2011
16 Zn(bpdc)(R-man) (110629) s 2 mm x 50 mm 29.06.2011
17 NH2-MIL-101 (Fe) (120319) s 2 mm x 50 mm 19.03.2012
18 NH2-MIL-101 (Fe) (120424) s 2 mm x 50 mm 24.04.2012
19 Bn-ChirUMCM-1 (ﬁrst) s 2 mm x 50 mm 18.10.2010
20 Bn-ChirUMCM-1 (second) s 2 mm x 50 mm 27.10.2010
21 Bn-ChirUMCM-1 (third) s 2 mm x 50 mm 03.11.2010
22 Bn-ChirUMCM-1 (101216) s 2 mm x 50 mm 16.12.2010
23 Bn-ChirUMCM-1 (110802) s 2 mm x 50 mm 02.08.2011
24 Bn-ChirUMCM-1 (110808-1) s 2 mm x 50 mm 08.08.2011
25 Bn-ChirUMCM-1 (110808-2) s 2 mm x 50 mm 08.08.2011
26 Bn-ChirUMCM-1 (120308) s 2 mm x 50 mm 08.03.2012
27 UMCM-1 (100517) s 2 mm x 50 mm 17.05.2010
28 UMCM-1 (100622) s 2 mm x 50 mm 22.06.2010
29 UMCM-1 (101005) s 2 mm x 50 mm 05.10.2010
30 UMCM-1 (101124) s 2 mm x 50 mm 24.11.2010
31 chirDUT-32 (120924) s 2 mm x 50 mm 24.09.2012
32 chirDUT-32 (120926) s 2,1 mm x 150 mm 26.09.2012
33 chirDUT-32 (120927) s 4,6 mm x 150 mm 27.09.2012
34 DUT-32 (130225) s 4,6 mm x 150 mm 25.02.2013
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Anhang B: U¨bersicht der verwendeten Sa¨ulen
Tabelle B.3 – Fortsetzung
Sa¨ule / Material Fu¨ll- Dimension Fu¨lldatum / Fu¨llung
methode ID x Lc
35 Chiralcel OD-I (131016) d 4,6 mm x 150 mm 16.10.2013
36 Chiralcel OD-I (131212) s 4,6 mm x 150 mm 12.12.2013
37 Maisch OM (211013 303501) - 4,6 mm x 150 mm kommerziell
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C
Bibliotheken
C.1 Analyten fu¨r Messungen an UMCM-1
Tabelle C.1: Systeme fu¨r Trennungsversuche.
System
Alkohole
1-Hexanol / 3-Hexanol
3-Methyl-2-pentanol / 3-Methyl-3-pentanol
1-Phenylethanol / 2-Phenylethanol
Phenol / Cyclohexanol
1-Propanol / 2-Propanol
Hydrochinon / 1,4-Cyclohexandiol
p-Kresol /Phenol
PAH
Naphthalin / Anthracen
Dimethylnaphthalinisomere + 2-Ethylnaphthalin
(2,6-Dimethyl- / 2,3-Dimethylnaphthalin)
1-Methylanthracen / 2-Methylanthracen
2-Ethylanthracen / 2-Methylanthracen/Anthracen
Anthrachinon / 9,10-Dihydroanthracen
Phenanthren / Fluoren
Anthracen / Pyren
Biphenyl / Naphthalin
Adamantan / Urotropin
Fullerene
C60 / C70
Farbstoffe / Indikatoren
Phenolphthalein / Thymolphthalein
Bromthymolblau / Bromkresolpurpur
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C.2 Achirale Analyte
Tabelle C.2: Verwendete Analyten - Funktionelle Gruppen und deren mo¨gliche Wechselwirkungen.
Wasserstoffbru¨cken Aromatische / van-der-Waals Polare
π-π-Wechselwirkungen Wechselwirkungen Wechselwirkungen
Benzochinon
O
O
X X
Hydrochinon
OH
HO
X X
1,2,3,4-Tetrahydro-1-Naphthon
O
X X
1,2,3,4-Tetrahydro-1-Naphthol
OH
X X
Cyclohexanon
O
X X
Cyclohexanol
OH
X X
3-Methylcyclohexanon
O
X X
3-Methylcyclohexanol
HO
X X
Zimtaldehyd O X X
Zimtalkohol OH X X
Koffein
O N
N
N
N
O
X X
Sulfolan S O
O
X X
Butyrolacton
OO
X X
Acetophenon
O
X X X
Phenylethanol
OH
X X X
Methoxyethanol
O
HO X X
Triethylphosphat
P
O
O O
O X X
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C.3 Chirale Analyte
Tabelle C.3: Verwendete Analyten - Chirale Analyten und deren mo¨gliche Wechselwirkungen.
Wasserstoffbru¨cken Aromatische / van-der-Waals Polare
π-π-Wechselwirkungen Wechselwirkungen Wechselwirkungen
R-Mandelsa¨uremethylester
OH
O
O X X X
S-Mandelsa¨uremethylester
OH
O
O X X X
1R-Phenylethanol
OH
X X X
1S-Phenylethanol
OH
X X X
R-Prolin-tertbutylester
HN
O
O X X X
S-Prolin-tertbutylester
HN
O
O X X X
1,2,3,4-Tetrahydro-1R-Naphthol
OH
X X X
1,2,3,4-Tetrahydro-1S-Naphthol
OH
X X X
R-Limonen X X
S-Limonen X X
R-Carvon O X X X
S-Carvon O X X X
R-β-Citronellol
HO
X X X
S-β-Citronellol
HO
X X X
2-Amino-1R,2S-
diphenylethanol
NH2
OH
X X
2-Amino-1S,2R-
diphenylethanol
NH2
OH
X X
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Tabelle C.3 – Fortsetzung
Wasserstoffbru¨cken Aromatische / van-der-Waals Polare
π-π-Wechselwirkungen Wechselwirkungen Wechselwirkungen
2R,3R-Diphenyloxiran
O
X X
2S,3S-Diphenyloxiran
O
X X
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D
Erga¨nzende Messungen
D.1 Vergleich trockenbefu¨llte und slurrybefu¨llte Sa¨ule
0 2 4 6 8 10
Zeit / min
Bild D.1: Trockenbefu¨llte Sa¨ule mit dem kommerziellen Material Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension
150 x 4,6 mm, Flow = 1,0 ml min−1, Eluent n-Heptan: iso-Propanol (95:5), Analyt trans-Stilben-
oxid.
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Anhang D: Erga¨nzende Messungen
0 2 4 6 8 10
Zeit / min
Bild D.2: Slurrybefu¨llte Sa¨ule mit dem kommerziellen Material Chiralcel® OD-I, Sa¨ulendimension
150 x 4,6 mm, Flow = 1,0 ml min−1, Eluent n-Heptan: iso-Propanol (95:5), Analyt trans-Stilben-
oxid.
D.2 Vergleich der Analyten rac-PhEtOH und rac-TFPE
0 5 10 15 20 25
tR = 6,16 min
tR = 8,60 min
Zeit / min
rac-PhEtOH
rac-TFPE
Bild D.3: Vergleich der Analyten rac-PhEtOH und rac-TFPE, Sa¨ulendimension 50 x 2 mm, Flow =
0,1 ml min−1, Eluent n-Heptan: iso-Propanol (95:5).
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